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Résumé

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a la préparation des poudres de polyperrole et des
électrodes modifiées de I’acier inoxydable par un film de polypyrrole en vue de I’utiliser comme
application dans les supercondensateurs. Ce travail rapporte la synthese des poudres de polypyrrole par
polymérisation de pyrrole via plusieurs méthodes chimiques : oxydation rapide (OR), oxydation ménagé
(OM). La qualité des poudres est caractérisée par la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie
infrarouge de Fourier (FTIR), Le spectre DRX révele que les matériaux sont de nature amorphe.
L'analyse FTIR confirme que les pics sont la principale caractéristique du PPY. Le choix des substrats
pour déposer le polypyrrole a été fait en fonction de I’application des supercondensateurs. Le dépot par
drop coating sur le substrat (Acier) afin de former I’électrode a démontré une meilleure qualité, selon la

caractérisation électrochimique.

Les avantages de I’emploi de ces matériaux d’électrode a base de polyperrole offrent la possibilité de les
appliqués dans les supercondensateurs. Ceci a comme effet d’augmenter de fagon sensible la durée de
vie des supercondensateurs, par augmentation de cycle charge/décharge. Quant a notre modeste
contribution, nous nous contenterons d’étudier la préparation et la caractérisation des électrodes par

voltampérométrie cyclique (VC) et spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE).
Abstract

In this context, we have been interested in the preparation of polyperrol powders and electrodes modified
from stainless steel by a polypyrrole film for use in supercapacitors. This work reports the synthesis of
polypyrrole powders by pyrrole polymerization via several chemical methods: rapid oxidation (OR),
domestic oxidation (OM). Powder quality is characterized by X-ray diffraction (DRX), Fourier infrared
spectroscopy (FTIR), DRX spectrum reveals that materials are amorphous in nature. FTIR analysis
confirms that peaks are the main feature of the PPY. The choice of substrates for depositing polypyrrole
was made according to the application of supercapacitors. Drop coating deposition on the substrate

(Steel) to form the electrode showed better quality, according to the electrochemical characterization.

The advantages of using these polyperrol-based electrode materials offer the possibility of applying them
in supercapacitors. This has the effect of significantly increasing the life of supercapacitors, by increasing

the load/discharge cycle.

As for our modest contribution, we will confine ourselves to studying the preparation and
characterization of electrodes by cyclic voltammetry (VC) and electrochemical impedance spectroscopy
(EES).
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Introduction générale

Introduction générale

Face au développement de la production décentralisée de I’énergie électrique, l'insertion de
sources intermittentes (éolienne, solaire photovoltaique...) implique la disponibilité de moyens
qui permettent le stockage de ['électricité en quantité suffisante dans des conditions

d'exploitation et de colt compatible avec un usage industriel.

Ce stockage de I’énergie électrique est principalement réalisé par les accumulateurs
électrochimiques qui permettent avec une assez bonne efficacité d’absorber et de restituer
I’énergie accumulée. Cependant la durée de vie et la rapidité de recharge restant insuffisantes
pour certaines applications, il est nécessaire de combiner ces accumulateurs a d’autres

dispositifs complémentaires pour améliorer I’efficacité et la longévité de I’ensemble.

Les supercondensateurs ou supercapacités constituent une nouvelle génération de composants
électrochimiques destinés au stockage d’énergie. Ces composants relativement nouveaux
occupent une position véritablement intermédiaire entre les condensateurs électrolytiques et les
accumulateurs électrochimiques en terme d’énergie et de puissance spécifiques. Leur intérét
réside dans I’énergie importante, contrairement aux condensateurs, qu’ils sont capables de
stocker directement sous sa forme électrique, conservant ainsi la disponibilité immédiate de

ladite énergie.

Les polymeéres conducteurs électroniques dopés p, comme le polypyrrole, le polythiophéne, la
polyaniline présentent en électrochimie un comportement de type pseudo-capacitif; autrement
dit la quantité d'électricité stockée dans le matériau est proportionnelle a la tension appliquée.

Cette propriété disparait quand le polymeére est dédopé et devient isolant.

Ces polymeres conducteurs ont des capacités spécifiques tres élevées, ce qui est bien supérieur
a ce que L'on a avec des composés carbonés de type charbon actif. Ces matériaux peuvent donc

étre utilisés avantageusement comme matiére active d'électrode dans des supercondensateurs.

L’ objectif général de notre travail et de réaliser un supercondensateur a base de polymere

conducteur.



Introduction générale

Notre travail est structuré en trois parties distinctes et complémentaires, Dans la premiére partie

sont définis les supercondensateurs (Principe, Types, Constituants, Applications),

Dans la deuxieme partie sont definis les polyméres conducteurs, en termes de structure
chimique, méthodes synthése et procédés de dopage. Dans la troisiéme partie le polypyrrole a
été étudiée comme exemple de polymeéres conducteurs, en particulier, sa synthése et son dopage

et la réalisation des supercondensateur.
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Chapitre I : les Supercondensateurs

Le stockage de I’énergie est le fait de préserver une quantité d’énergie afin de I’utiliser
ultérieurement. 11 est au cceur des enjeux actuels et apparait comme une technologie essentielle
permettant d’ajuster la production ainsi que la consommation d’énergie en minimisant les pertes.
Il existe différents moyens de stockage. Les sources d’énergies fossiles comme le pétrole ou le
charbon peuvent, une fois extraites, étre facilement isolées, stockées et transportées. Cependant,
cela s’avere plus difficile pour les énergies intermittentes (énergies renouvelables qui ne sont
pas disponibles en permanence comme I’énergie solaire ou I’énergie éolienne) ce qui va
nécessite des systemes de stockage d’énergie spécifiques (accumulateurs, supercondensateurs,
piles & combustible..., etc).

Le développement Technologique des équipements portables et des véhicules hybrides et tout
électrique nécessite également des dispositifs de stockage permettant I’obtention de fortes

densités d’énergie dans un volume limité et pouvant la restituer rapidement.
I.1. Les différentes formes de stockage d’énergie

Il existe plusieurs formes de stockage energétique : le stockage sous forme d’énergie chimique
: ’est le cas notamment des hydrocarbures. Les carburants proviennent des énergies fossiles et
ont un rendement de 75% de la source a la pompe [1]. Nous pouvons également citer la
production et le stockage du dihydrogéne, et notamment de son utilisation dans les piles a

combustible.
I.1.1. Le stockage sous forme d’énergie mécanique

Cette catégorie regroupe les voies les plus connues de stockage a grande échelle comme le
stockage hydraulique (stockage de grandes quantités d’énergie électrique via I’énergie
potentielle de I’eau) ainsi que le stockage a air comprimé (depuis quelques années le stockage a
air comprimeé via les énergies solaire et éolienne fait I’objet d’installations pilotes en Allemagne
et aux Etats-Unis) [2,3].

1.1.2. Le stockage sous forme d’énergie thermique

Il existe principalement deux types de stockage thermique, le stockage par chaleur sensible et

le stockage par chaleur latente. Le premier provient du fait de I’élévation de la température d’un
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matériau (principe, entre autres, des chauffe-eau solaires). Le second est basé sur I’énergie mise
en jeu lors du changement d’état d’un matériau (par exemple lors du passage de I’état solide a
I”état liquide). Bien que pour le moment le stockage thermique soit peu utilisé, son intérét devrait

croitre avec le développement des fermes solaires thermodynamiques [4].
1.1.3. Le stockage sous forme d’énergie électrochimique

Dans cette catégorie nous pouvons citer principalement les accumulateurs électrochimiques
(batteries au plomb, Ni-MH, Li-ion, Na-ion...) possedant de grandes densités d’énergie ainsi
que les supercondensateurs qui eux possedent de grandes densités de puissance [5]. Le stockage
d’énergie se produit par I’intermédiaire de réactions électrochimiques ayant lieu aux bornes des
électrodes du dispositif (cas des accumulateurs électrochimiques ou de certains types de
supercondensateurs) ou simplement par un stockage électrostatique des charges a I’interface des
électrodes (cas des supercondensateurs électrostatiques). Les supercondensateurs sont capables
de se charger et se décharger rapidement (de I’ordre de la seconde) et ce de facon répétable sur
des centaines de milliers de cycles [6,7]. Ce sont notamment ces derniers qui ont fait I’objet de
ce travail du mémoire et plus précisément I’étude électrochimique des matériaux d’électrodes

pour supercondensateurs
1.2. Condensateurs et supercondensateurs

1.2.1. La découverte du condensateur

L'électricité est connue depuis I'antiquité : le mathématicien grec Thales de Milet découvre qu'un
morceau d'ambre jaune frotté sur sa toge permet de soulever de petits objets et décrit les premiers
effets apparents de I'électricité statique. Au XVIléme siecle, William Gilbert, scientifique
anglais, commence une étude systématique de I'électrisation de différents objets et montre que
d'autres substances ont les mémes propriétés que I'ambre. C'est d'ailleurs lui qui propose de
nommer ce phénomeéne "électricité” en rappel du nom grec de I'ambre jaune «elektron». Un
siecle plus tard, Stephen Gray, scientifique anglais, poursuit ces expériences d'électrisation et
classe les corps en deux catégories : ceux qui laissent passer les «effluves» électriques, les
conducteurs, et ceux qui les conservent a leur surface, les isolants. Au XVIlleme siecle, Du Fay,
chimiste francais constate que deux objets frottés contre de I'ambre se repoussent. De méme

lorsque que deux objets sont frottés avec du verre ils se repoussent. Au contraire, les objets
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frottés avec de I'ambre attirent ceux frottés avec du verre. Il parle alors de l'existence de deux
fluides électriques : I'électricité vitreuse et I'électricité résineuse. Pendant cette période,
I'électricité statique est sujette a de nombreuses expérimentations. Un point clé reste le stockage
de cette électricité ; les corps électrises perdent, en effet, rapidement leur etat électrique
lorsqu'ils sont exposés a l'air libre. Pour résoudre ce probleme, Van Musschenbroek, physicien
hollandais, eut l'idée d'entourer un objet électrisé par un corps non conducteur, pour "piéger
I'électricité”. En 1745, a Leyde aux Pays-Bas, il tente, avec I'assistance d'Allaman et Cuneus,
d'électriser de I'eau contenue dans une bouteille [8]. Ils tentent I'expérience avec une bouteille
en verre (isolant) remplie d'eau (conductrice) que Musschenbroek tient a la main. Ils électrisent
I'eau en y plongeant un fil de laiton relié a une machine électrostatique. Une fois la bouteille
chargée, Musschenbroek veut retirer le fil de laiton. C'est alors qu'il recoit une décharge
électrique et croit mourir. La bouteille de Leyde (figure 11.1) a donc accumulé, "condensé”, de

I’électricité. Elle est I'ancétre des condensateurs [9].

Figure 1.1 : Photo (a) et schéma (b) d'une bouteille de Leyde.

La bouteille de Leyde est successivement améliorée [10], d'abord par Bevis, scientifique anglais,
qui a l'idée de tapisser I'extérieur et I'intérieur de la bouteille de deux feuilles de papier d'étain ;
le métal intérieur est relié a une tige métallique qui forme la seconde armature de la bouteille. Il
a également découvert qu'un plateau de verre recouvert d'une mince feuille d'étain produit les
mémes effets qu'une bouteille de Leyde. Cette expérience lui a permis de montrer que « la force
électrique dépend de la grandeur de la surface recouverte et armée, et non de la masse de la
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matiére qui recouvre le carreau. ». On constate aussi, des 1746, que I'on peut augmenter encore
la puissance des décharges, en augmentant la surface des feuilles métalliques en contact avec le
verre (on construit des bouteilles plus grosses), en diminuant I'épaisseur du verre ou en groupant
les bouteilles en "batterie”. On découvre aussi que la forme en bouteille importe peu : deux
"armatures™ métalliques planes séparées par un simple carreau de verre font aussi bien I’affaire.
Enfin, en 1756, Aepinus montre que le verre n'est pas nécessaire, les plaques peuvent étre
séparees simplement par de l'air. C'est le "condensateur d'Aepinus”. Tout diélectrique (isolant)

peut séparer les deux armatures d'un condensateur, d'ou le nom de condensateur diélectrique.

Dans le méme temps, Benjamin Franklin tente d'expliquer le phénoméne. Il constate que
I'électrisation de la feuille d'étain intérieure entraine I'électrisation automatique de la feuille
extérieure dans un sens opposé, c'est ce qu'il appelle les charges positive et négative de
I'électricité. 1l suppose que la charge a I'intérieur de la bouteille est positive et que les charges
positives a l'extérieur vont étre repoussées alors que les charges négatives extérieures vont étre
retenues contre la paroi extérieure. Cependant le verre, isolant, empéche les charges de signes
contraires de se rejoindre, il se produit donc une accumulation de charges électriques de signe
contraire de part et d'autre de la paroi ; ce désequilibre n'est rompu que si on rétablit un contact
entre les deux armatures de la bouteille. Franklin a ainsi I'intuition que la décharge de la bouteille
de Leyde est liée a une remise en équilibre des deux exces de charge existants a la surface de la
bouteille.

Aujourd'hui un condensateur est constitué de deux électrodes separées par un diélectrique. Les
charges sont stockées a la surface du diélectrique.

1.2.2. Les premiers supercondensateurs

Un supercondensateur fonctionne de fagcon analogue a un condensateur mais le stockage de
I'énergie se fait par stockage des ions a l'interface matiére active/électrolyte. L'explication du
fonctionnement des supercondensateurs est basée sur le concept de la double couche
électrochimique, théorie qui a été développée au cours du XIXeéme siecle en premier lieu par
Helmholtz, puis par Gouy, Chapman, Stern et Grahame.

C'est en 1957 que Becker, de la société General Electric, pose le premier brevet pour un
supercondensateur composé d'électrodes a base de carbone poreux et d'un électrolyte aqueux.
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En 1969 la société Sohio Corporation propose un nouveau dispositif avec un électrolyte
organique permettant une tension de fonctionnement plus grande. Ce brevet est cédé a NEC en
1971 qui commercialisera avec succes les premiers supercondensateurs sous le nom de

"'supercapacitor".

Les "supercapacitors" étaient des dispositifs de petite dimension (capacités de quelques farads,
énergie spécifique modeste, de I'ordre de 0,5 Wh.kg?), destinés a des applications de faible
puissance, telle que la sauvegarde memoire. A la fin des années 70 et au cours des années 80,
plusieurs entreprises se lancent dans la production de supercondensateurs : Panasonic
(Matsushita Electric Industrial Company) développe en 1978 la série "Gold Capacitor",
également dédiée a la sauvegarde mémoire ; Elna, en 1987, sort une série baptisée "Dynacap",
pour des applications de faible puissance. Les supercondensateurs de puissance apparaissent
dans les années 90. Aujourd'hui, les supercondensateurs ont des densités d'énergie comprises
entre 1 et 10 Wh.kg™ et des densités de puissance pouvant aller jusqu’a 20 kW.kg™. Le tableau
I1.1 montre des exemples de I'état actuel de l'art : quelles sociétés commercialisent des

supercondensateurs et quelles en sont les performances.

Tableau 1.1: Supercondensateurs actuellement commercialisés [11].

Energie Puissance
. Tension | Capacité | Résistance . Masse
Fahricani specifique spécifique
V) F) série . . (kg)
(Whigh) | W)
(ohm)
Eatscap| 2.7 2a00 n: 33 20 0,5
L3 Cable 2.8 3000 nz 52 10,4 063
hlaxwell
Technologies 2.7 3000 029 3.5 11,4 0,55
NessCap 2.7 3500 0,28 52 97 067 ==
TR
Hippon
Chemicon 2.5 2400 n7 4 43 0,52 Hﬁih‘
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Les termes supercondensateur, « condensateur a double couche électrochimique » et
ultracondensateur sont employés indifféremment dans la littérature. Dans la suite de ce travail,
seul le terme supercondensateur sera utilisé.

Devant les problemes liés au colt du pétrole et a l'augmentation de la production de gaz a effet
de serre, le développement des véhicules électriques est devenu un enjeu important. Par
consequent, on constate une augmentation des recherches sur les différents systemes de stockage
de I'énergie : batteries, condensateurs. Les supercondensateurs occupent une place de choix dans
ces recherches de par leur possibilité de fournir de grandes puissances et de stocker de I'énergie.
On constate, en effet, que le nombre de publications ou de brevets concernant les
supercondensateurs sont en constante augmentation : les recherches contenant les expressions
supercondensateur, ultracondensateur ou « condensateur électrochimique a double couche » sur
SciFinder (base de données en chimie) aboutissent a un total d'environ 3500 publications dont
environ 2800 ces dix dernieres années. De méme une recherche de brevets sur les mémes
expressions a partir de Patentscope (moteur de recherche pour les brevets internationaux) [12]

aboutit & environ 400 brevets.

1.2.3. Superconensateur

Les supercondensateurs sont des dispositifs de stockage de I’énergie (sous forme d’électricité)
composés de deux électrodes souvent identiques (cas de la plupart des supercondensateurs
commercialisés), séparées par un électrolyte. Le principe fondamental de leur fonctionnement
est basé sur la formation d’une double couche électrochimique a I’interface électrode/électrolyte
[13] . A I'instar des accumulateurs, ce sont des systemes rechargeables. Ils possédent des
densités d’énergie inférieure a celle des batteries mais du fait de leur capacité a se décharger
rapidement peuvent atteindre des densités de puissance élevées. Ainsi, leurs performances se
situent entre celles des accumulateurs (en termes d’énergie) et celles des condensateurs

classiques (en termes de puissance).
1.2.3.1. Constitution du supercondensateur

Comme nous venons de le voir, les matériaux formant le supercondensateur doivent étre choisis

avec soin. Ce sont eux, en effet, qui déterminent les caractéristiques du supercondensateur
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(résistance, capacité, tension de cellule) et donc les performances en termes de densités d'énergie

et de puissance.
+ Matériaux d'électrodes

Il 'y a trois grandes catégories de matériaux d'électrodes : les charbons actifs, les oxydes
metalliques, et les polymeres conducteurs électroniques. Historiqguement, les charbons actifs
furent les premiers employés industriellement, et restent aujourd'hui la technologie d'électrode
la plus répandue. Comme déja dit auparavant, les dispositifs associés fonctionnent sur le
principe électrostatique de la couche double électrique, et présentent a ce titre une puissance
spécifique élevée, de plusieurs KW.kg™?, et une durée de vie, théoriquement infinie, de plus de
100000 cycles en pratique. Les carbones utilises peuvent se présenter sous différentes formes,
suivant les constructeurs : carbone pulvérulent, fibre de carbone, nanotubes. Les surfaces
spécifiques sont supérieures & 1000 m?.g?%, et peuvent atteindre 3000 m2.g™. A noter que seule
une fraction relativement faible de cette surface est utile (ions parfois trop grands pour accéder
a la microporosité, porosité plus ou moins fermée par la présence de liants ou d'impuretés). Les
capacités spécifiques observées restent tout de méme élevées, de I’ordre de 120 F.g™ 4 180 F.g°
! en milieu aqueux (acide sulfurique), et de 60 F.g™* a 100 F.g™ en milieu organique. Les deux
autres technologies d'électrodes utilisent des matériaux, en l'occurrence les oxydes métalliques
conducteurs électroniques (oxyde de ruthénium, oxyde d'iridium) et les polymeres conducteurs
électroniques (polypyrole, polythiophéne, polyaniline), permettant d’obtenir une interface
électrode-€électrolyte pseudo-capacitive. Ces technologies sont onéreuses, et certains problémes
concernant les polymeres conducteurs (stabilité en température, puissance et cyclabilité

limitées) restent a résoudre.
+ Electrolyte

Le choix de I'électrolyte est au moins aussi important que celui du matériau d'électrode. De fait,
I'électrolyte conditionne la tenue en tension du dispositif, et donc son énergie spécifique et sa
puissance spécifique, toutes deux variant comme le carré de la tension nominale. En outre, la
puissance spécifique du dispositif est également fonction de sa résistance interne, laquelle

dépend en partie de la conductivité de I'électrolyte, c'est-a-dire :
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e De la concentration en porteurs de charge libres (fonction de la solubilité du sel dans le
solvant, et du taux de dissociation du sel) ;

e De la mobilité de ces porteurs (fonction de la viscosité du solvant et de la taille effective
des ions en solution) ;

e De la solvatation des ions ;

e De lavalence des ions.

Enfin, la capacité spécifique du dispositif, et ce faisant son énergie spécifique, dépend en autres
choses de la taille effective des ions en solution. On trouve deux types d’électrolyte pour
supercondensateurs : les électrolytes aqueux, tels que I’acide sulfurique ou la potasse, et les
électrolytes organiques, tel que le carbonate de propyléne ou l'acétonitrile. Les électrolytes
aqueux, historiquement les premiers employés pour la réalisation industrielle des
supercondensateurs, présentent une excellente conductivité ionique (de I’ordre de 1 S.cm™), de
sorte qu'ils permettent d'obtenir des puissances spécifiques de quelques kW /kg. De plus, les
ions sont de taille relativement faible (1 a 2 nanomeétres) et accedent facilement a la
microporosité de la matiére active de I’électrode. Aussi observe-t-on des capacités plus élevées
en milieu aqueux qu'en milieu organique (pour lequel les ions, de taille généralement plus
importante, voient une surface effective plus faible). En revanche, la tenue en tension des
supercondensateurs a électrolyte aqueux est limitée a 1,2 V, tension d’électrolyse de I’eau. Par
conséquent, I’énergie spécifique de ces dispositifs est faible, typiquement de 1 Wh.kg™.
L'utilisation d'électrolytes organiques permet d'obtenir des tensions de polarisation, sans effets
faradiques, plus importantes. Actuellement, la tension nominale des dispositifs a électrolyte
organique est de 2,5 V. La densité d’énergie, de I'ordre de 5 Wh.kg, est donc considérablement
accrue. Cependant, la conductivité ionique de ces composes étant médiocre (elle dépasse
difficilement 0,03 S.cm™), le gain en tension de service ne se traduit que par une augmentation

modérée de la puissance spécifique, ce par rapport aux dispositifs a électrolyte aqueux.
+ Séparateur

La construction des supercondensateurs fait également intervenir une membrane isolante
poreuse, donc conductrice ionique, séparant les deux électrodes imprégnées d’électrolyte.
Généralement, on utilise des séparateurs en plastique permettant d’obtenir des épaisseurs et des

porosités variables.
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D’autres matériaux sont aussi employés, comme le polypropyléne, le celgard ou le papier
cellulosique avec fibres polymeres de renfort. EIément indispensable pour le fonctionnement
correct des supercondensateurs, le séparateur introduit un terme supplémentaire, dépendant de

son taux de porosité, dans la résistance totale du composant [14].

Electrolyte Separator

Electrodes

Figure 1.2. Schéma d’un supercondensateur
1.2.3.2. Les différents types de supercondensateurs

Les supercondensateurs et leur principe de fonctionnement général ont été décrits
précédemment. Cependant, il existe différentes technologies qui nous amenent a différencier et
classer les supercondensateurs dans des catégories distinctes. Ces différences sont notamment
basées sur la nature du matériau actif utilisé pour les électrodes et sur le mode de stockage de
I’énergie au sein de ces matériaux. Nous pouvons ainsi distinguer deux modes de stockage

d’énergie.
» Supercondensateurs a stockage d’énergie électrostatique

Actuellement, la technologie la plus repandue est celle au charbon actif, dont les surfaces
spécifiques dépassent 1000 m?.g™%, et atteignent 3000 m?.g™* [15, 16]. Ces supercondensateurs
fonctionnent selon un principe du type électrostatique : I’électricité est stockée par accumulation
d’ions dans la couche double électrique existant a I’interface électrode-électrolyte. L absence
de véritables réactions chimiques permet une excellente réversibilité, et donc une durée de vie,
théoriquement infinie, de plus de 100 000 cycles en pratique. Citons deux autres particularités

de ces supercondensateurs :
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e Le stockage d’énergie principalement électrostatique leur confére une puissance
spéecifique potentiellement élevée, typiqguement d’un seul ordre de grandeur inférieure a
celle des condensateurs électrolytiques ;

e Le faible colt des procédés de fabrication et surtout de la matiére premiere.

Le charbon actif est obtenu par calcination et activation de matieres hydrocarbonées comme le
bois de pin. Il existe deux types d'activation : physique ou chimique. Dans le premier cas, les
produits végétaux sont broyés, concasses et carbonisés a 600 °C. L’activation est réalisée par
un mélange de vapeur d'eau et de gaz carbonique COz2. Le charbon obtenu est relativement
exempt d’impuretés et présente une porosité peu distribuée. Dans le second cas, une sciure de
bois de pin est imprégnée avec de l'acide orthosympathique et puis chauffée a haute température.

Ces charbons ont une distribution de porosité importante (figure 11.3).

Figure 1.3 : Structure microscopique d’une électrode au charbon actif porosité de type cylindrique)

D’autres technologies sont basées sur I’utilisation de tissu de carbone (super-capacités
Maxwell). C’est un produit ayant comme précurseur des fibres polymeéres ayant subi une
calcination et une activation physique, avec dans certains cas une co-activation chimique. Cette
derniére se fait au moyen de produits comme des hydroxydes de terres rares ou de nickel, qui
en reagissant avec le carbone créent une porosité particuliere (figure 11.4). Les surfaces
spécifiques sont dans ce cas aussi importante, typiquement de 2000 m? .g . Ces produits
présentent des porosités bien supérieur aux charbons actifs, une meilleure conductivité

électronique avec moins d’impuretés. Les procédés de fabrications restent toutefois onéreux.
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Figure 1. 4. Structure microscopique d’une électrode en tissu activé

Notons a ce niveau que, méme si la surface spécifique de ces matériaux est relativement élevée,
seule une fraction de cette surface, celle accessible aux ions de I’électrolyte, est utile. En effet
les ions peuvent étre trop grands pour accéder a la microporosité (pores de taille inférieure a 2
nanometres). De plus, la porosité peut étre plus ou moins fermée par la présence de liants ou
d’autres impuretés. Ainsi pour une surface spécifique de 1500 m?. g-1, la surface utile pourra
n’étre que de 60 m? .g%. Les capacités spécifiques observées restent tout de méme élevées, de
I’ordre de 120 F.g™t 4 180 F.g™ en milieu aqueux (acide sulfurique), et de 60 F.g™t 4 100 F.g* en

milieu organique.
» Supercondensateurs a stockage d’énergie électrochimique

Cette technologie utilise des matériaux d’électrodes permettant d’obtenir une interface

électrode-€électrolyte pseudo-capacitive. Deux types de matériaux sont utilisés [17, 18] :

e Les oxydes métalliques conducteurs €électroniques ;

e Les polymeres conducteurs électroniques ;

Concernant les oxydes métalliques, il est impératif que ceux-ci ne se dissolvent pas dans le
milieu électrolytique, ce qui limite le nombre de candidats possibles. On utilise principalement
I'oxyde de ruthénium ou I’oxyde d’iridium en milieu acide sulfurique [19]. Cette technologie

est relativement onéreuse, aussi bien au niveau de la matiere premiére qu’a celui des procédés
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de fabrication. En outre, le comportement électrique de ces supercondensateurs est complexe.
Quant aux polymeéres conducteurs électroniques, tels que le polypyrole [20], le polythiophéne
ou la polyaniline, ils permettent d'obtenir des capacités spécifiques élevées, de I'ordre de 200
F.g! et pouvant atteindre 400 F.g*l. De nombreux problémes restent cependant a résoudre,

notamment a la stabilité en température, ainsi qu'a une puissance et une cyclabilité limitées.
1.2.3.3. Applications des supercondensateurs

Dans les applications qui se précisent actuellement, les supercondensateurs sont utilisés en
remplacement et surtout en complément des piles et accumulateurs électrochimiques afin
d'assurer la fonction puissance qui leur fait défaut. On trouvera ces composants dans les
systémes necessitant une importante énergie délivrée en un temps bref. Les principaux secteurs

concerneés par les supercondensateurs sont :

e L’informatique et la télécommunication pour les petits composants a faible énergie
specifique;
e les alimentations de secours et I’automobile concernant les composants a haute énergie

et haute puissance spécifiques.

Bien d’autres applications sont envisageables, et ce dans de nombreux secteurs d'activités :

médical (défibrillateur), industriel (robotique), militaire (canon électromagnétique).
+ Informatique et télécommunication

Le secteur des télécommunications porte un intérét a ces composants dans les mémoires de
sauvegarde en remplacement des batteries [21]. Les supercondensateurs présentent également
un intérét en complément des batteries dans la radiotéléphonie ou I’on doit disposer d’énergie
durant des temps trés courts (1 ms) excluant I’utilisation de batteries a forte impédance [22]. De
méme, ils pourraient étre exploités comme sauvegarde de mémoire en informatique [23]. Leurs
principaux avantages en comparaison avec les genérateurs électrochimiques sont leur
robustesse, leur grande fiabilité, leur importante puissance spécifique et une durée de vie

équivalente a celle des composants passifs auxquels on les associe [24, 25].
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4+ Alimentations de secours

En raison de I’augmentation de la densité d’énergie, les supercondensateurs pourraient pour des
moyennes et faibles puissances (inférieure a 10 kW) remplacer efficacement les accumulateurs
au plomb dans les alimentations de secours, schématiquement constituées d’un chargeur, d’un
élément de stockage d'énergie (I'élément typique est I'accumulateur au plomb), d’un onduleur et
d’un dispositif actionnant le passage automatique sur l'alimentation de secours en cas de
défaillance du réseau (figure 11.5,) [26].

Réseau

Dispositif de
Chargeur commutation > =
l A
Element de
StOCkage ......................................... > Onduleur

Figure 1. 5.Topologie d'une alimentation sans interruption

En forte puissance (>100 kW), les dispositifs de stockage d'énergie comme les SMES sont
compétitifs avec les batteries, mais en faible puissance (< 10 kW), les batteries constituent
jusqu'a présent le meilleur élément de stockage d'énergie. Pour cette gamme de puissance, les
nouveaux supercondensateurs peuvent remplacer les accumulateurs a plomb dont les
inconvénients majeurs sont une durée de vie limitée (de deux a quatre années), des possibilités
de défaillance brutale, un suivi difficile de leur état de charge et un co(t de maintenance
relativement élevé (le remplacement de la batterie colte pratiquement 30 % du prix original de
I’alimentation). L utilisation d”un banc de supercondensateurs nécessite toutefois de réguler, par
une conversion continu-continu, la tension d’entrée de I’onduleur, afin de compenser la

décharge des supercondensateurs (figure 11.6).
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Batterie onduleur

(a)

convertisseur

Supercondensateurs ) ) Onduleur
continu-continu

(b)

Figure 1.6.Circuit de secours avec : (a) une batterie comme source d'énergie (b) des

supercondensateurs comme source d'énergie

+ Secteur automobile

Le secteur automobile dans son ensemble, et le véhicule électrique en particulier, constitue un
terrain fertile pour I’utilisation des supercondensateurs. Siemens-Matsushita et Saft estiment
que ce secteur sera le premier marché véritablement de volume pour les supercondensateurs.
Dans les véhicules a moteur thermique, on pourra trouver avantage a coupler un banc de
supercondensateurs a la batterie de bord pour répondre aux appels de puissance de certains
organes : démarreur, systéme de préchauffage des pots catalytiques, suspension active, direction
assistée [27, 28]. Quant aux véhicules électriques, les sources d’énergie utilisées jusqu’a présent
ne permettent pas d’atteindre un niveau de performances élevé. Les batteries de traction sont,
dans ces conditions, dimensionnées en termes d’énergie indispensable pour I’obtention des
performances souhaitées, notamment en autonomie, et en termes de puissance de pointe
nécessaire pour les phases d’accélération ou de dépassement, ce qui se révéle étre une contrainte
sévere et pénalisante. Les constructeurs de batteries n’étant pas trés optimistes sur une évolution
rapide des performances de leurs produits, il était intéressant de réfléchir a des solutions mettant
en ceuvre une source d’énergie auxiliaire. Parmi les solutions technologiques possibles, celle
faisant appel aux supercondensateurs parait trés intéressante, non seulement en raison des
caracteéristiques de ces composants dont nous avons fait mention auparavant, mais de surcroit

parce que le stockage d'énergie est statique, et que ladite énergie est d'une part préte a I'emploi,

17



Les supercondensateurs

et d'autre part aisément contr6lable par conversion électronique de puissance. La figure I1.7
montre une des configurations permettant I'intégration de supercondensateurs dans un véhicule
électrique [29, 30, 31]

|| Interface electonique
Supercondensateurs de puissance

onduleur || Moteur

Batterie

Figure 1.7.Topologie d'une motorisation de véhicule électrique alimentée par source hybride a

supercondensateurs

Les avantages apportés par les supercondensateurs sont nombreux : augmentation de la
puissance disponible, de I’autonomie et de la durée de vie des batteries, récupération efficace
de I’énergie au freinage..., etc. Il faut tout de méme garder a I’esprit que si cette utilisation
demande une interface électronique pour gérer I’intervention des supercondensateurs, celle-ci a

un rendement et un codt qui peuvent devenir un obstacle majeur.
+ Autres applications

Dans leurs articles [32, 33], S.A. Merryman et D.K. Hall proposent d’évaluer les performances
et avantages apportés par les supercondensateurs dans le cadre d’une utilisation en
complémentarité avec les batteries. L'application, qui releve du domaine des recherches
spatiales, envisage la réalisation d’une source de puissance pour actionneurs électromécaniques,
pour fusées de démarrage de navettes spatiales, actionneurs actuellement développés comme

alternative aux actionneurs hydrauliques.

Le banc de supercondensateurs employé par les auteurs est constitué de composant 470 F/2,3V
proposés par Panasonic (Matsushita) dans sa serie baptisée Power Capacitors. 112 unités
choisies parmi 120, sont mises en série pour atteindre le niveau de tension (300 V) imposé par

la charge, les auteurs estimant que ces composants peuvent fonctionner sous une tension

18



Les supercondensateurs

nominale de 2,7 V. Pour étudier la faisabilité et avantages du systeme, les auteurs proposent une

comparaison des résultats obtenus dans les trois cas de figure possibles :

e source de puissance constituée uniquement par les batteries ;

e source de puissance constituée uniquement par le banc supercondensateurs, le but étant
de montrer I'aptitude du banc a couvrir a lui seul les transitoires de puissance imposés
par la charge ;

e source de puissance hybride, réalisée par mise en paralléle directe du banc de

supercondensateurs et des batteries.

Ces essais ont montré que dans le troisieme cas de figure, les batteries ne fournissent que 15 a
20 A au maximum, & comparer aux quelques 65 a 70 A fournis lorsqu’elles sont utilisees seules.
Ceci réduit énormément les contraintes sur les batteries, et permet leur dimensionnement en
fonction de la seule puissance moyenne consommeée par la charge, les régimes transitoires étant
dévolus au banc de supercondensateurs. Dans ces conditions, I’étude souligne un gain en poids
de 59 % avec la source hybride, par rapport au cas pour lequel la source est constituée
uniquement de batteries. Un autre exemple d’application, envisageant I’utilisation des
supercondensateurs en remplacement des batteries, est celui des conditionneurs de réseaux de
type Statcon, pour lesquels on peut envisager une solution a base de supercondensateurs pour
I'élément de stockage. S.M. Halpin et al. [34] ont étudié la faisabilité d'un tel systeme, dans le
cas d'un réseau 13,8 kV - 500 kVA. Les auteurs se sont en particulier penchés sur le
dimensionnement d'un I'élément de stockage permettant, pour une charge de 300 kW, de
conserver la tension réseau dans une fourchette de tolérance de 5% durant la premiere seconde
de coupure. Le banc de supercondensateurs qui en résulte, avec ses quelques 4 535 capacités
470 F - 2,3 V, peut paraitre démesuré (il est estimé, par les auteurs, a plus de 200000 US$).
L'effet de série, s'il se produit, est toutefois susceptible de le rendre compétitif avec la

technologie micro-SMES.
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Chapitre 11 : les polymeéres conducteurs

Les polymeres sont les macromolécules les plus rencontrées dans |I’utilisation
quotidienne. Ils répondent au besoin de I’humanité dans divers secteurs. lls remplacent
actuellement les métaux tel que I’acier grace a leurs propriétés économiques, thermiques, leurs

Iégeretés ainsi que d’autres propriétés.

A la différence des métaux, les polymeres sont connus comme des matériaux non conducteurs
[1]. Indépendamment des excellentes propriétés physiques et mécaniques des polymeéres (faible
poids, flexibilité,), leur utilisation était pendant longtemps tres limitée dans I’industrie de
I’électronique jusqu’a I’apparition de la nouvelle classe des polyméres conducteurs. Depuis le
premier rapport concernant la conductivité métallique dans le polyacétyléne dopé en 1977 [2],

la science des polymeéres conducteurs a avancé rapidement [3, 4].

Ces polymeéres conducteurs avaient transformé des incursions sérieuses dans la fabrication des
dispositifs électroniques et optoélectroniques inorganiques dominantes dont certains ont déja

atteint la viabilite commerciale [5, 6].

11.1. Définition de polymeére

Un polymere est une macromolécule, pouvant contenir plusieurs milliers, des dizaines de
millions d’atomes. Ces molécules sont constituées d’un enchainement de motifs. Elles sont
synthétisées a partir d’un ou plusieurs monomeres qui en s’additionnant pour former des

macromolécules ou polymeéres [7].
11.2. Historique

L’histoire des polymeres conjugués commence au début des années 1970. En 1973 Walatka et
al. [7] découvrent qu’un polymeére inorganique, le polynitrure de soufre (SN)x a un
comportement métallique. La conductivité a température ambiante du (SN)x est de I’ordre de
103 S.cm?, inférieure a celle d’un métal trés bon conducteur comme le cuivre (6.10° S/cm) mais
largement supérieure a celle d’un isolant comme le polyéthylene, En effet, en 1977, Shirakawa
et al. [8] ont montré qu’un isolant, le polyacétylene, dont la conductivité intrinseque est
inférieure & 10° S.cm™ peut atteindre une conductivité proche de celle d’un métal (10° S.cm™),

en I’exposant tout simplement a des espéces oxydantes ou réductrices (c’est ce qu’on appelle
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"phénomeéne de dopage") faisant alors passer le polymere de I’état d’isolant a celui de

conducteur. Leurs travaux ont été d’ailleurs récompensés par le prix Nobel de Chimie en 2000

Bl

Aprés la découverte du polyacétyléne, le méme principe a été appliqué avec succes a d’autres
polymeéres organiques (le polyparaphényléne, le polyparaphénylene vinyléne, le polythiophene,
le polypyrrole, la polyaniline...). Les propriétés de conduction ont été les plus étudiées sur le
plan fondamental, d’autres caractéristiques des polymeres conducteurs intéressantes sont
largement explorées aujourd’hui, et en particulier leurs propriétés optiques. Les matériaux
organiques-plastiques sont tres largement étudiés, dans plusieurs domaines d’études tels que la
chimie, I’électrochimie, la biochimie, la physique etc... Leur facilité de mise en cae leur légereté
faciliterait alors leur utilisation et diminuerait leur codt [10]. Ils sont en passe de devenir une

technologie clef de la prochaine révolution électronique.
11.3. Définition de polymeéres conducteur

Le développement des polymeéres conjugués au début des années 1970 avec la mise en évidence
d'une conductivité de type métallique (=10° S/cm) pour le polynitrure de soufre (-S=N-) x. cette
propriété remarquable suscita en effet I'intérét de la communauté scientifique, qui proposa
rapidement d'autres composés pouvant présenter des propriétés analogues. C'est ainsi qu'en
1977, les professeurs Mac Diarmid, Heeger et shirakawa, [8.11] découvrent qu'il est possible de
moduler la conductivité électrique du polyacétyléne moyennant l'introduction controlée des
molécules donneuses ou accepteuses d'électrons (c'est le phénoméne de dopage) faisant alors
passer le polymére de I'état d'isolant a celui de conducteur. Depuis lors, I'imagination des
chercheurs a permis la création de nombreux polymeéres conjugués stables présentent des
conductivités électriques élevées. Les travaux de ces trois pionniers ont dailleurs été

récompenses par un prix Nobel en 2000 [12].
11.4. Les différents types des polymeres conducteurs
Parmi les polymeéres conducteurs, il existe trois grandes familles [13]

Il s’agit des polymeéres conducteurs extrinseques, des polymeéres dits conducteurs ioniques et

des polymeéres conducteurs intrinseques.
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+ Les polymeres conducteurs extrinseques : sont composés d’une matrice constituée d’un
polymére isolant dans laquelle est dispersée une poudre conductrice constituée soit de
particules métalliques, soit de polymeres conducteurs intrinseques [14], soit de carbone
[15] afin d’augmenter la conductivité électronique. La conductivité est assurée par un
phénomeéne de percolation [16] des particules conductrices lorsque leur concentration
atteint un certain seuil [17]. Ces matériaux peuvent également devenir conducteurs sous
I’effet d’une pression permettant la percolation des charges. lls sont généralement
utilisés dans les composés électroniques, les emballages ou encore les surfaces
antistatiques.

+ Les polymeres conducteurs ioniques : sont par définition des matériaux polymeres qui
présentent une conductivité ionique élevée mais une faible conductivité électronique.
Lorsque I’espéce ionique transportée est un proton, on parle de polymére conducteur de
protons. C’est le cas par exemple des membranes des piles a combustible. Ces types de
polymeres conducteurs sont également utilisés comme électrolytes solides [18].

+ Les polymeres conducteurs intrinseques : sont constitués d’une chaine principale
conjuguée (d’ou I’appellation de polymeéres m-conjugués ou polymeres conjugués), avec
une alternance de liaisons simples et doubles. Cette conjugaison permet I’établissement
d’un réseau 1 délocalisé responsable de la conductivité électronique. La conductivité
étant de type polaronique, la mobilité des porteurs majoritaires (électrons ou trous
suivant le type de conductivité n ou p) est généralement faible. On peut classer les
polymeres conducteurs intrinséques en differentes familles : les systemes polyéniques,
les systemes aromatiques, les systemes hétérocycliques aromatiques, les systemes

mixtes (par exemple aromatiques vinyléniques)...,etc [19].

La conductivité électrique de ces polymeres augmentée par dopage avec des atomes donneurs
ou accepteurs d’électrons. Elle dépend notamment du taux de dopage et peut atteindre 10%s/cm
(polyparaphényléne et polyparaphénylénevinyléne), celle du cuivre étant de 10® S/cm (figure
1.1).
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Figure 11.1: Echelle de conductivité électronique des matériaux a température ambiante [20].
11.5. Structure des polymeres conducteurs
Les polymeéres peuvent étre sous forme de chaines ou aussi a molécules réticulées [21].
11.5.1. Polymeres linéaires

Ils sont formés de molécules dites linéaires dont le squelette principal de la chaine est
constitue par des atomes de carbone ou par d’autre groupe d’atomes (groupement

phényle...etc).

Les molécules linéaires peuvent étre flexibles et souples ; et ne forment pas de réseaux
tridimensionnels stables ; elles sont souvent enchevétrées et forment des nceuds physiques
de réticulation qui peuvent disparaitre soit par élévation de la température soit sous

contrainte mécanique.

11.5.2. Polyméres ramifiées

Le squelette d’une molécule linéaire peut comporter des branches latérales, c’est- a-dire d’autres
petites molécules identiques branchées latéralement sur le squelette de la chaine principale. Ce
sont les ramifications. Dans ce cas la macromolécule comporte plusieurs extremités (> 2).

Ces molécules ne forment pas de réseau tridimensionnel.
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11.5.3. Polymeres réticulés

Nous pouvons construire un réseau tridimensionnel de macromolécules en les reliant
chimiquement entre elles. Le point de jonction entre deux chaines est appelé le nceud de
réticulation (nceud chimique); ces polymeres sont dit réticulés, ce sont en général les élastomeres

et les thermodurcissables.
11.6. Synthese des polymeéres conducteurs

Depuis 1977 et la naissance des polymeéres conducteurs, les chercheurs n’ont eu de cesse
d’essayer de développer les méthodes de synthése de ces matériaux ainsi que les différents
domaines d’application dans lesquels ils peuvent étre utilisés. C’est grace a ces efforts de
recherche que les polymeres conducteurs nanostructurés ont vu le jour. Ces derniers sont
de plus en plus utilisés et leur présence dans des applications industrielles est de plus en

plus fréquente [22, 23].

Les polymeres conducteurs peuvent étre synthétisés par différentes méthodes, les plus
utilisées étant la polymerisation chimique et la polymérisation électrochimique. D’autres
voies de synthése comme la lithographie [24] ou la technique basée sur le plasma existent

mais sont moins répandues.
11.7. Principe du dopage des polymeéres conducteurs

Doper un polymere conjugué consiste genéralement a donner (réduire) ou a extraire
(oxyder) de celui-ci des électrons, on donne I’exemple du PEDOT sur la figurel-2. Ce
mécanisme entraine la modification de la structure de la molécule (la géométrie) et par la
méme la modification des propriétés électroniques (la conductivité) et optique (la
couleur) des polymeres. Ces changements peuvent induire une augmentation de la

conductivité jusqu’a 10* S/cm [25] ainsi les polyméres deviennent conducteurs.
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Sk
s /A = iy

Figure 11.2. PEDOT, en haut forme neutre, en basforme oxydée (forme
conductrice;300S/cm) [26]

11.8. Applicatons des polymeres conducteurs

Les polymeres conducteurs sont étudies et développés pour de multiples applications
touchant divers domaines technologiques. Les propriétés de conductivité ont été
utilisées pour réaliser des revétements antistatiques [27], des blindages
électromagnétiques [28] et des absorbants pour les ondes radars [29,30], ou bien comme
matériaux conducteurs organiques sur divers substrats ou I’utilisation de métaux était
irréalisable ou bien trop colteuse [31]. Ils ont également fait I’objet d’études dans le
secteur de la microélectronique. Ils peuvent se substituer aux métaux dans les probléemes
de lithographie [32], et peuvent aussi remplacer les semi- conducteurs classiques dans
I’élaboration de transistors [33], de diodes ou de capteurs solaires [34]. Comme
matériaux électrochimiques, ils permettent de réaliser des revétements anticorrosion
[35] et ont été étudiés pour leurs qualités de matériaux d’insertion pour des applications
dans les batteries [36,37] ou les supercondensateurs [38].

Plus récemment, utilisant ces propriétés électrochimiques et mécaniques, ils ont fait
I’objet d’études comme matériaux actifs de MEMS (Micro Electro Mechanical
Systems) [39,40]. Les polymeéres conducteurs peuvent également appliqués sous forme
de membranes « dynamiques », c’est-a-dire de pouvoir moduler les propriétés de
séparation en modifiant le taux de dopage du polymere conducteur, chimiquement ou
électrochimiquement [41]. Mais I’application des polymeéres conducteurs la plus

prometteuse semble étre celle des diodes électroluminescentes [42,43].
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11.9. Le Polypyrrole
11.9.1. Propriétés de Polypyrrole

Parmi tous les polymeéres conducteurs électroniques, le polypyrrole est I’un des plus utilisés au
cours de ces derniéres années du fait notamment de ses différentes propriétés telles que sa
conductivité électrique assez élevée, sa bonne stabilité a I’air et en milieu aqueux, sa stabilité
environnementale, sa biocompatibilité, ainsi que la facilité avec laquelle il est préparé et la
possibilité de former des homopolymeéres ou composites avec des propriétés mécaniques
optimales. Le polypyrrole, stable a I’état oxydé, a des propriétés rédox intéressantes [44]. Il
possede, par rapport a d’autres composés hétéroaromatiques tels le thiophéne ou le furanne, un
potentiel d’oxydation relativement peu élevé et son électropolymérisation n’est pas inhibée par
la présence d’eau comme c’est le cas pour le thiophéne. D’autre part, le monomere pyrrole est
bien soluble dans des milieux aqueux. Enfin, les propriétés mécaniques du polypyrrole sont
meilleures que celles d’autres polymeres conducteurs comme la polyaniline [45].

1.9.2. Synthése du Polypyrrole

Le polypyrrole peut étre synthétise par polymerisation oxydante soit par voie chimique soit par
voie électrochimique. La synthese chimique conduit fréquemment a I’obtention d’un polymere
poudreux peu conducteur et peu soluble. En revanche, la polymérisation électrochimique qui
permet d’obtenir des films d’épaisseur variable (quelques dizaines de nanometres a quelques
millimetres) [46].

11.9.2.1. Synthese chimique

Les syntheses chimiques les plus souvent utilisées conduisent a I’obtention d’une poudre noire
[47]. Ces syntheses consistent a polymériser le pyrrole en solution (différents solvants possibles
: eau, benzene, éthanol [48.49], acide sulfonique [50] ..., etc), en y ajoutant un agent oxydant
(FeCls, persulfate d’ammonium, Cu?*, AICls, Ag®*,...etc).

Dans un milieu suffisamment oxydant [49 ,51], le pyrrole polymérise en se liant par la position
a en perdant les protons qui se trouvaient initialement a cette position. Le polymeére obtenu est
chargé positivement, I’électroneutralité étant assurée par la présence d’un anion, le polymeére

obtenu est directement sous forme dopee.
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Les mécanismes de polymérisation du pyrrole sont complexes [52], on peut en donner un
schéma simplifié [53] (figure 1.3) correspondant a la réaction de polymérisation du pyrrole en

présence de FeCls

H

(R i Ef N // '\\—‘ (i
34 >+? Fe' Cls - A s ) s +7Fe Cl, + 6 HCI
ﬁ' L E \cff {j J

Figure 11.3. Réaction de polymérisation simplifiée du pyrrole par voie chimique [53].

11.9.2.2. Synthese électrochimique

Parmi les méthodes de synthése des polypyrroles, la procédure d’oxydation électrochimique est
la plus utilisée pour former un film mince uniforme [54]. La solution électrolyte contient
simplement le monomere et un sel ou acide servant d’électrolyte support. La couche mince croit
a la surface de I’électrode dans son état conducteur, ce qui permet le transfert de charge
nécessaire a la poursuite du processus de croissance. Des épaisseurs importantes, peuvent étre

obtenues par des techniques galvanostatique, potentiostatique ou potentiodynamique.
11.10. Mécanisme de polymérisation de pyrrole

Malgre leurs différences, les deux voies de synthése font intervenir le méme mécanisme de
formation du polypyrrole il s’agit d’une oxydation des unités de monomere, seule change la
provenance de I’oxydant dans un cas, ce sont les électrodes qui jouent ce réle alors que dans
I’autre cas, il s’agit d’un oxydant chimique. Le mécanisme de la synthése s’explique donc par
un processus d’oxydoréduction proposé par DIAZ [35] (Figure 1.4). Le premier stade de
polymerisation consiste & oxyder le monomere en un radical cation, avec départ d’un doublet
électronique de I’azote. La seconde étape est moins bien connue. Pour certains auteurs [54,55-
56], le dimére est formé par couplage de deux radicaux cations, alors que d’autres proposent
une attaque électrophile d’un radical cation sur une unité monomere, [54] et la réaction se
poursuit par une déprotonation du dimére, qui permet sa réaromatisation. Le dimére, qui s’oxyde
facilement que le monomeére, se presente sous forme radicalaire et subit un nouveau couplage.
Le degré d’oxydation des oligoméres diminuant avec la croissance des chaines, [54,57,58]. La

polymeérisation se poursuit en passant par ces stades successifs, jusqu'a ce que les oligoméres de
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masse moléculaire élevée deviennent insolubles dans le milieu réactionnel. On obtient alors, une

poudre noire de polymeére qui constituer le composé réactif de la source.

H
| — .
N\, N Q@ [~ I\, A 7N one
%MX\H-FH 'Tf . (e 2H
H H H H

Figure 11.4. Mécanisme de polymeérisation du pyrrole [54].
11.11. Applications du polypyrrole

Le polypyrrole a trouve son application dans différents champs industriels grace a sa stabilité
typique, sa synthese simple [59] et non colteuse [60], sa capacité de se combiner a des substrats

variés et sa conductivité relativement élevée.

Le polypyrrole a été utilisé dans la fabrication et le développement des biosenseurs, des piles
rechargeables, des batteries [61,62], corrosion protection [63], des films d'emballage
antistatiques [64] des écrans électromagnétiques, des textiles et des tissus conducteurs, le

plaquage électrique, et les catalyseurs.

De plus le polypyrrole trouve d'importants potentiels pour des applications dans les domaines
de la médecine et spécialement dans la fabrication de biomatériaux électriquement conducteurs
[65].
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Chapitre 11 : Techniques de caractérisation

Ce chapitre regroupe des notions théoriques sur les différentes techniques de
caractérisation utilisés: potentiel a circuit ouvert, spectroscopie d’impédance électrochimique,

voltammeétrie cyclique, DRX, ATR /FTIR et le microscopie optique...etc.

I11.1. Techniques électrochimiques

I11.1.1. Les techniques stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systeme situé quasiment dans un etat
d’équilibre thermodynamique. Elles prennent en compte tous les couples redox dans la solution.
Ces méthodes sont largement utilisées en laboratoire dans le cadre de I’étude des batteries et de

supercondensateurs [1].

111.1.1.1. Suivi du potentiel libre dans le temps

Un métal plongé dans un milieu électrolytique quelconque tend a se dissoudre et a se charger
électriguement avec création d’une double couche électrochimique assimilable a un
condensateur électrique. Au bout d’un temps suffisamment long pour qu’un régime stationnaire
soit établi, I’électrode métallique prend par rapport a la solution un potentiel, appelé potentiel
d’équilibre. Ce potentiel ne peut étre connu en valeur absolue. Il est repéré par rapport a une
électrode de référence [1]. Cette technique simple apporte des informations préliminaires sur la
nature des processus en cours, a I’interface métal/électrolyte : corrosion, passivation, et
renseigne sur I’évolution de la noblesse des échantillons. Cette mesure permet également de
connaitre la durée d’immersion nécessaire a I’établissement d’un régime stationnaire

indispensable aux mesures potentiodynamiques ou d’impédance électrochimique [2].

111.1.2. Technique non stationnaires
111.1.2.1. Spectroscopie d’Impédance Electrochimique

La spectroscopie d’impedance electrochimique (SIE) est une méthode transitoire qui permet de
séparer les contributions des différents phénomeénes chimiques et électrochimiques se déroulant

a I’interface électrode-électrolyte.
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Cette méthode consiste a mesurer la réponse de I’électrode face a une modulation sinusoidale

de faible amplitude du potentiel (AE) en fonction de la fréquence(f) ( Eq IIL.1).
AE = | AE | SIN (W )eiiiit e 1.1

Avec :
| AE | désigne 1’amplitude ;
w =2 znf la pulsation

Un signal d’excitation de faible amplitude permet de rester sur un domaine pseudo linéaire. La
perturbation sinusoidale du potentiel induit un courant sinusoidal Al, superposé¢ au courant

stationnaire, et déphasé d’un angle ¢ par rapport au potentiel (Eq I11.2).
A= | AT [ SI0 (WE = 0) 1rereiiiie ettt et 1.2

Le tracer de deux signaux par I’intermédiaire d’un enregistreur X-Y, on obtient un cycle de

Lissajous (fig. 111.1).
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Figure. I111.1 : Représentation d’un cycle de Lissajous

L’ impedance Z(w) du systeme est le rapport entre la tension sinusoidale imposée et le courant

résultant (Eq 111.3), et peut étre définie par un nombre complexe :

AE | AE | e/™
e e T e

Al |AE| & Eq.l1.3

Z_|Z|E£p_IZICOSLp_J|Z|5iI'ILp
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Z(w) peut ainsi étre représenté en coordonnées polaires par son module | Z | et sa phase ¢
(Diagramme de Bode) ou en coordonnées cartésiennes par sa partie réelle et sa partie imaginaire
(diagramme de Nyquist). La figure I11.2 représente le spectre d’impédance dans le plan de

Nyquist d’un systeme. Ce dernier peut étre simulé par le circuit électrique équivalent (Fig.111.2).

A haute fréquence, en réponse comprend uniquement les phénomenes rapides de transfert de
charge. La résistance englobe donc la résistance de I’électrolyte et la résistance de transfert de
charge. Lorsque la fréquence diminue, on distingue les phénomenes lents de transfert de matiére
a basses frequences, par exemple le diagramme de Nyquist est composé par un demi- cercle
ainsi que la diffusion des ions dans I’électrolyte, qui se traduit par une droite d’angle 45° dite

impédance de Warburg a basse fréquence.

Circuit equivalent : Dans certains cas, notamment lorsque les constantes de temps des étapes
élémentaires sont mal découplées, il est utile de modéliser I'impédance d’un systeme
électrochimique par celle d’un circuit électrique équivalent composeé d’éléments simple :
résistance, capacités, inductances ainsi que des éléments a phase constante (CPE) et des
éléments de Warburg (lié aux phénomenes de diffusion), ils interviennent comme intermediaires
de calcul destinés a faciliter I’obtention des constantes cinétiques. L’analyse en fréquence de
I’impédance électrochimique permet de différencier divers phénoménes élémentaires en

fonction de leur fréquence caractéristique (ou constante de temps).
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Figure. 111.2. Représentation simplifiée d’une interface électrochimique pour une réaction avec

\\
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transfert de charges et diffusion et diagramme d’impédance correspondant
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Avec :

Cd : Capacité,

Rt : Résistance de transfert de charge,
Rs : Résistance d’électrolyte

ZW : Impédance de Warburg.

111.1.2.2. La voltamétrie cyclique (CV)

La voltamétrie cyclique est une technique tres utile, lorsqu’on effectue une étude

électroanalytique ou électrocinétique d’espéces électrooxydables ou électroréductibles.

La voltampérométrie cyclique (CV) est une méthode utilisée pour la mesure des variations du
courant en fonction de la tension appliquée aux bornes d’une cellule électrochimique. Elle
permet d’imposer entre I’electrode de travail et I’électrode de référence une variation de
potentiel E(t) et d’enregistrer I’évolution de I’intensité du courant I(t) qui circule entre
I’électrode de travail et la contre électrode. C’est la technique la plus utilisée en électrochimie
parce qu’elle possede la particularité de pouvoir a la fois élaborer un matériau et ensuite de le
caractériser. Elle permet également d’obtenir la réponse d’especes redox en solution ou

immobilisées sur la surface de I’électrode de travail.

La voltamétrie cyclique est basée sur la mesure du courant résultant d'un balayage linéaire en
potentiel entre les limites Einf et Esup imposées par I’expérimentateur. Plusieurs cycles
consécutifs peuvent étre exécutés, Les résultats sont représentés sous forme d’un

voltamogramme cyclique (Fig.I11.3).

05 b

00 E

I {A/g)

05 b

0.0 0.2 0.4 0.6 048 1.0
E vs SCE (V)

Figure.lll 3. Représentation d’un voltamogramme cyclique de MnO, & une vitesse de balayage de
10mV/s dans I’¢électrolyte K;SO4 a 0,5M
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Les mesures sont réalisées en effectuant des balayages linéaires de potentiels autour d'une
position donnée et toutes apparitions et/ou disparitions de réactions électrochimiques (oxydation
et/ou réduction) sont notées. Certains parametres tels que la vitesse de balayage peuvent rendre
compte de la reversibilité de certaines réactions, c'est-a-dire qu’un pic de courant apparait des
lors qu’un analyte peut étre réduit dans la gamme de potentiel étudiée (fig. 111.4). Le courant
augmente lorsque la valeur du potentiel d'oxydation de la substance a analyser est atteinte, puis
diminue a mesure que la concentration de lI'analyte baisse autour de la surface de I'électrode.
Lorsque le potentiel appliqué est inversé et dés que la valeur de potentiel permettant de réduire
le produit formé dans la premiére réaction d'oxydation est atteinte, un pic de courant de polarité

inversée apparait.

Courant

Potentiel

M (b)

= Temps

< VAR

Potentie]

Figure I11.4. Voltamogramme d'une réaction redox limitée par la diffusion en solution (a) ; Forme du
potentiel imposé par voltamétrie cyclique E = f (1) (b).

Le courant dans le circuit correspond au transfert électronique permettant la réduction d’ions
métalliques a la surface de I’électrode et est principalement la somme de deux contributions a
I’interface électrode/solution (Eq 111.4) : le courant capacitif Ic lié a I’existence de la double

couche électrique et le courant faradique If associé aux processus d’oxydo-reduction.

L o Eqlll.4
Le courant faradique est le composant principal et peut avoir différentes expressions plus ou
moins complexes selon le systéme considéré. Selon la forme de sa dépendance par rapport a la
vitesse de balayage, il est possible d'en déduire certaines caractéristiques a partir des courbes ()

et (b) des réactions, comme sa réversibilité ou l'intervention d'espéces adsorbées. Le courant
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faradique varie également avec la concentration de l'espece électroactive et la surface de
I'électrode. Pour éliminer I'influence de ce dernier facteur, le courant est normalisé par rapport

a l'aire de I'électrode et présenté sous la forme d'une densité de courant.

Le courant capacitif quant a lui dépend de la surface de I'électrode, de la vitesse de variation du potentiel

en fonction du temps et de la composition du milieu, mais pas de la concentration de I’espéce.

La voltamétrie cyclique est une des méthodes électrochimiques les plus efficaces pour caractériser les
réactions de transfert de charges entre I’électrode et I’électrolyte. Elle est également utilisée pour étudier

les propriétés redox de d'interfaces électrochimiques.

Cette méthode est utilisée fortement aussi, dans I’étude des cycles des batteries et de supercondensateur

afin de déterminer la capacité, la durée de vie et I’énergie de la batterie ou de supercondensateur.

I11.2. Caractérisation chimie-physique
111.2.1. La diffraction des rayons X (DRX)

C’est une technique de caractérisation physico-chimique basée sur la diffraction des rayons X
sur un échantillon (poudre ou électrode) (Fig I11.5). Cette technique est destinée a I’analyse de
composés cristallins ou partiellement cristallisés. L’échantillon (pastille ou poudre) est déposé
sur un support en verre, on envoie alors un faisceau parallele de rayons X de longueur d’onde
A=1,54056 A produit par une anode en cuivre. Un détecteur fait le tour de I'échantillon pour
mesurer l'intensité des rayons X selon la direction. On fait également tourner I'échantillon a
vitesse constante ou parfois le tube produisant les rayons X faisant ainsi varier l'angle
d'incidence 6. Ala fin nous obtenons un diffractogramme représente I'intensité du rayonnement
diffracté en fonction de 2 6. Ce diffractogramme est analysé avec le logiciel (EVA), comportant
une base de donneées de spectres de composés connus nous permettant ainsi de les compares.
Comme pour toutes ondes électromagnétiques, l'arrivée de rayons x sur une structure cristalline
va provoquer un déplacement du nuage électronique des atomes par rapport au noyau. Les
électrons vont se mettre a osciller. Ces émissions vont provoquer la réémission d'ondes
électromagnétiques de méme fréquence: c'est la diffusion de Rayleigh. Chaque famille de plans
de la structure cristalline va diffracter les rayons x incidents selon certaines directions. Ces
rayons diffractés subissent alors des phénomeénes d'interférences. Ces interférences vont étre
alternativement constructives ou destructives selon la direction des rayons diffractés dans

I'espace. Ainsi, nous observerons un flux important de rayons X ou un flux tres faible. Des pics
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de diffraction seront donc obtenus pour les directions ou les interférences sont constructives

(flux important de rayons X). Ces directions peuvent étre retrouvées grace a la loi de Bragg :

2dsin(@) =n.A
Ou d est la distance inter-réticulaire (distance entre deux plans cristallographiques), 6 est I’ange
d’incidence, n I’ordre de diffraction et A la longueur d’onde des rayons X (faisceau incident).
Sur un diffractogramme, si on connait la longueur d'onde A du faisceau incident nous pouvons
déterminer la distance interréticulaire d a partir des abscisses des pics de diffraction

(correspondant a 26).

Les plans réticulaires pouvant étre repérés par les indices de Miller, nous pouvons donc indexer
les pics de diffraction du diffractogramme. La connaissance de la distance interréticulaire nous
permettra d'identifier notre composé cristallin ou partiellement cristallisé.
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Figure I111.5. Schéma de principe d'un diffractométre Bruker D8.

I11. 2.2. La spectroscopie Infrarouge a transformer de Fourrier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge (Fig.111.5) est un outil simple et rapide pour la caractérisation
de la composition moléculaire globale des matériaux [3]. La principale application des
spectres d’absorption infrarouge est I’analyse fonctionnelle et la recherche de différents

groupements constituant une molécule [4].

La spectroscopie infrarouge est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par

le matériau analysé. Lorsque I’énergie apportée par le faisceau infrarouge est voisine de
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I’énergie de vibration de la molécule, cette derniere absorbe le rayonnement et la
diminution de I’intensité réfléchie ou transmise sera alors enregistrée [5].
En pratique, nous exploitons les bandes comprises entre 4000 et 400 cm™. La fréquence ou la

longueur d’onde, d’absorption dépend des masses relatives des atomes [4].
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Figure 111.6. principe de la spectroscopie Infrarouge a transformer de fourrier

111.2.3. Microscope optique

L’objet est transforme en une image réelle a I’aide d’un objectif. L’ image se forme au plan focal
d’un oculaire qui va pouvoir en donner ensuite une image virtuelle située a I’infini. On peut
déduire de ce simple schéma que le grossissement de I’appareil dépend non seulement des
objectifs et des oculaires mais aussi des distances qui séparent les composants. Initialement,
pour la plupart des constructeurs, la longueur de tube était de 160 mm, sauf Leica qui utilisait
des tubes de 170 mm et certains microscopes métallographiques avec des tubes de 250 mm.
L’image se forme a 14 mm du plan focal de I’oculaire. Le pas de vis et le diamétre de la monture
étaient fixés et universels. Ainsi, on pouvait passer un objectif d’un microscope d’une marque
a un microscope d’une autre marque. Toutefois, depuis quelques années les constructeurs ont
mis sur le marché les optiques dites a I’infini. Ces objectifs ne forment plus d’image en un plan

défini mais a I’infini. Le faisceau sortant de I’objectif est donc paralléle. Ceci permet de
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positionner I’oculaire n’importe ou. L’avantage, On peut intercaler entre I’objectif et I’oculaire
autant d’accessoires que I’on veut sans étre obligé de rajouter des lentilles additionnelles de
correction. Cependant, les tailles de montures et de pas de vis ont été modifiés rendant
impossible le transfert des objectifs d’une marque a I’autre [6].

Film Plaz—v ‘

10 Inches
(26 cm)

Objective |
Specimen

Condonserl"

Virtual !

Fig 111.7. Formation de I’image (principe optique)
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Chapitre IV : Matériels et méthodes

Le chapitre matériel et méthodes résume I’ensemble des produits utilisés, la préparation
des échantillons y est également indiquée ainsi que les différents procédés de synthéses et de
caractérisations électrochimiques, ou physico-chimiques. Les appareillages utilisés sont

référencés dans ce chapitre.

Une voie de synthese chimique d’un polymere conducteur polypyrrole a été obtenu dans un
milieu aqueux, avec changements des parametres opératoires (temps et température), les
échantillons de polymere obtenus sont utilisés pour réalisés des supercondensateurs a I’échelle
de laboratoire. Aprés caractérisation chimie-physique des matériaux obtenus, des

caractérisations électrochimiques sont réalisés sur les échantillons élaborées.
IVV.1.Synthése chimique de polypyrrole

La synthése de polypyrrole a été mise au point au laboratoire de centre de recherche (CDTA-
Alger). Deux types de syntheses ont été effectuées : oxydation ménagée et oxydation rapide.
Pour cette derniére nous avons étudié I’influence les paramétres de temps et de température sur
le polypyrrole synthétisé afin de déterminer dans quelle mesure ils affectent la rentabilité de la

polymeérisation :
» Trois syntheses a des durées différentes : 30 min, 2 et 24h.

» Deux syntheses a températures différentes : 20 et 0°C.

La figure V1.1 regroupe les différentes synthéses chimiques élaborées.
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Polypyrrole ‘

Oxydation rapide ‘ Oxydation ménagée ‘

Pyrrol + d’eau distillée ‘ Pyrrol + d’eau distillée ‘

Agitation magnétique l l Agitation magnétique
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Figure 1V.1. Schéma de synthese chimique de polypyrrole
IV.1.1.Synthése de PPY par la méthode d’oxydation rapide

Dans une fiole de 150 ml, on introduit 37,5 ml d’eau distillée et 0,75 ml de pyrrole sous agitation
(prélevé grace a une pipette graduée) apres 15 min on ajoute 7,4 g de chlorure de fer (FeCls)
dissous dans 12,5 ml d’eau distillée a 20°C. Le mélange est maintenu sous agitation pendant

deux heures a 20°C. La figure V.2 représente le schéma de synthese de PPY par oxydation

rapide.
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: © 74g(0,0275 mole) de chlorure
37,5mL d'eau 0,75 mL (0,011 i . .
- - ferrique (FeC13) dissous dans
mole) de pyrrole )
Q dlle ' e 12,5ml d°eau distillée.
sous agitation a 20°C

deux heures a 20°C sous
agitation.

ef en quinze minutes
. — . ——— . Lerlenmeyer est maintenu
_. _.

Fig.1V.2. Polymérisation du polypyrrole par oxydation rapide

Remarque : les paramétres opératoires ont étaient modifies afin d’obtenir une synthése a 0°C

en ajoutant un bain de la glace.
= Récupération du PPY

Cette étape comprend successivement I’étape de filtration, une série des étapes de lavages et
I’étape de séchage du PPY (Figure 1V.3). La poudre de polypyrrole obtenu est de couleur noir.

Figure.lV.3.Récupeération du PPY
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Une série de trois lavages est préconisée pour purifier le PPy : Lavages avec 40 ml d’eau

distillée, lavages avec un mélange 50 % eau et 50 % éthanol et lavages avec 40 ml d’éthanol.

IV.1.2. Synthése par oxydation ménagée

Dans une fiole de 150 ml, on introduit 37,5 ml d’eau distillée et 0,75 ml de pyrrole sous agitation,
apres 15 min on ajoute 7,4 g de chlorure de fer (FeCls) dissous dans 12,5 ml d’eau distillée a
0°C. Le mélange est maintenu sous agitation pendant deux heures a 0°C. La figure 1V.4

représente le schéma de synthése de PPY par oxydation ménagée.

Figure 1V.4. Synthése du PPY par oxydation ménagée

1VV.2. Dépbt des couches minces du polypyrrole

Le dépdt de couche mince désigne I'ensemble des techniques permettent typiquement de déposer

des épaisseurs de couche de quelques nanometres sur un substrat. Dans notre expérience nous

avons utilisé la méthode drop-coating.
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IVV.2.1. Drop-coating

C’est une technique a base d’une solution en phase liquide déposé goutte-a goutte sur le substrat,

elle se transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques a température ambiante.

4+ Le substrat

Le substrat utilisé dans notre travail est un acier inoxydable type 304 de dimensions 2cm?
(Figure 1V.5). Ce type du métal est le plus employé en industrie, appelé aussi "inox A2", cet
alliage, appartenant a la famille des aciers austénitiques, Il contenir entre 16 et 24 % de chrome,
jusqu'a 35 % de nickel, ainsi que de faibles proportions de manganese et de carbone. La forme

la plus employeée d'inox 304, la 18/8, comporte 18% de chrome et 8% de nickel.

Figure IV.5.Le substrat de I’acier inoxydable 304 utilisé pour le dép6t du polyperrole

IVV.2.2. Nettoyage des substrats

Tous les échantillons coupés ont été placés dans un récipient. lls sont nettoyés avec une solution
HF 10 % ensuite rincer avec de I’eau distillée. Les substrats obtenus ont été plongés dans un
récipient contenant de I’éthanol. Le récipient est placé a nouveau dans le nettoyeur a ultrasons
pour 10 minutes. La derniere étape du nettoyage consiste a nettoyer ces substrats avec de I’eau
distillée. Enfin, les substrats ont été séchés et conservés pour des caractérisations physico-

chimique et électrochimiques (Figure IV.6).
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Nettoyage des substrats dans une solution | Nettoyage des substrats dans le nettoyeur a
HF 10% ultrasons

Figure 1V.6 : Nettoyage des substrats (acier inoxydable 304)

1V.2.3. Préparation de la solution de dép6t

Quel que soit la méthode de synthése chimique ou électrochimique, la solubilité du polypyrrole

est limitée en raison de sa structure rigide et de sa forte réticulation.

La solubilité de la poudre de polypyrrole synthétisée dans notre laboratoire a été testée dans
différentes milieux a savoir : diméthyle sulfoxide (DMSO), chloroforme(CHCIs).

Cette étude de solubilisation de polyperrole a montré que le polymere se solubilise dans DMSO
pour donner des solutions noires sous I’influence de la température. 1l est insoluble dans le
chloroforme (CHCIs). Dans notre cas on a dissout 0,0250g de poudre de polypyrrole dans 5ml de
DMSO.

La méthode de dép6t consiste a déposer la solution PPY goutte a goutte sur le substrat a I’aide

d’une seringue (figure 1V.7).
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g Mucier

Figure 1V.7. Dépo6t de la solution de PPY sur le substrat

IVV.3. Fabrication de supercondensateurs
Pour le montage du supercondensateur, On a introduit un papier filtre coupé a la méme taille

que les plaques d’acier dans KOH, il sert comme un séparateur.

On met le papier filtre entre les deux électrodes qu’on a préparé avant (figure 1V.7). Aprés
et a I’aide d’une pince, on serre bien les deux plaques avant qu’on met de la colle (silicone)

aux extrémités pour boucler le vide et évitant la perte du produit déposé (figure 1V.8).
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Figure 1V.8. Montage d’un supercondensateur

IV.4. Caractérisations physico-chimiques

IV.4.1. Diffraction des rayons X

A l'aide de cette technique on peut obtenir des informations structurales (symétrie cristalline,
parameétres de maille, distribution des atomes au sein de la maille élémentaire), texturales
(dimensions des cristallites, tensions internes du réseau) et de composition (qualitatives et

quantitatives, en comparant la position et I'intensité des raies de diffraction obtenues) (Figure

IV.8).

Figure 1V.8.Appareillage DRX
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IV.4.2. Caractérisation de PPY par la spectroscopie AFTR /ATR

Le spectre FTIR de polymere a été réalisé en mode transmission avec un spectrometre
Thermo-scientific Nicolet IS10 muni d’un cristal ZnSe et de logiciel OMNIC 9. Les
mesures ont été effectuées entre 4000 et 400 cm™ avec une résolution moyenne de 2

cm sur 32 scans. Le polymére est déposé directement sur le cristal de FTIR sur tous

les spectres, la correction de la ligne de base a été effectué ainsi que celles associes
aux bandes d’absorption d’H20 et de COz (Figure 11.9).

[

Figure VI1.9. Spectromeétre Thermo-Scientific Nicolet 1IS10 muni d’un cristal ZnSe

1V.4.2. Microscopie optique
La microscopie optique est un instrument optique composé de plusieurs lentilles superposées
permettant d'augmenter le pouvoir grossissant. Il permet aussi de visualiser des objets ou des

détails invisibles pour nos yeux, dont la résolution est trop faible.

Figure 1V.10. Dispositif de microscope optique
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IVV.5. Montage électrochimique

11.5.1. Chaine électrochimique

Les essais électrochimiques ont été réalisés a I’aide d’un équipement électrochimique
« Autolab302N » menu de logiciel « NOVA 1.7 ». L’équipement permet d’imposer et de
mesurer les signaux des potentiels et des courants. 1l est piloté par un ordinateur doté de logiciel
d’acquisition et de traitement des données (NOVA 1.7). Ce logiciel permet d’introduire les
conditions opératoires, de contrdler les essais électrochimiques, de tracer les différentes courbes
et de calculer les parameétres électrochimiques. La figure V.11 présente la chaine

électrochimique utilisée.

H"'.
(A AUTOLAB |:-1'"';I£| == D)
o

.

Figure.lV.11. Equipment AUTOLAB PGSTAT302N

11.5.2. Cellule électrochimique

Les mesures electrochimiques ont été effectuées dans une cellule en verre pyrex d’une
contenance 100 ml (figure 1V.12). La cellule est munie d’un couvercle a cing cols permettant

d’introduire 1I’électrode de travail, I’électrode de référence et I’électrode auxilaire.
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Electrode auxiliaire o
Electrode de référence

Electrode de travail

e Electrode de travail ( Pb)
|

Figure.lV.12. Cellule électrochimique a trois électrodes

Electrode de travail : est un métal d’acier inoxydable 304 nu ou recouverte par la couche du
polymere synthétisé (figurelVV.13) ou une poudre de polymére conducteur polyperrole dans une
électrode du graphite.

Figure.1V.13.Electrodes du travail

Electrode auxiliaire : est une plaque de platine de 0.48 cm?. Elle permet d’imposer le courant
qui travers la cellule, et elle est placée en paralléle a I’électrode du travail pour obtenir une bonne

homogénéité du champ électrique et une répartition uniforme du courant.
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Electrode de réference : I’électrode utilisée est Ag/AgCI saturée en KCI (ECS), schématisée
par la séquence électrochimique Ag/AgCIl/KClsat. Celle-ci présent un potentiel de + 0.21 V par
rapport a I’électrode standard a hydrogene (ESH). Elle permet de mesurer ou de contréler le
potentiel de I’¢électrode de travail. Elle est placée pres de 1’¢électrode de travail (= 2 mm) dans le

but de minimiser la chute ohmique provoquée par I’électrolyte.
11 .5.3. Solution utilisée

Les différents tests électrochimiques, ont été réalisés dans une solution d’acide sulfurique a 1

mol/I.

IV.6.Techniques électrochimiques
Apres les résultats satisfaisants des tests de caractérisation physico-chimiques effectués sur les
différents échantillons de polyperrole synthétisé (poudres, plaques, supercondensateurs). Les
échantillons testés sont retenus pour une étude d’évaluation de leurs performances capacitives
dans un milieu H2SO4 0.5M a température ambiante. L’évaluation des performances des

différents échantillons élaborés ont été réalisé par différentes tests électrochimiques a savoir :

e Mesure de potentiel & I’abandon pour avoir un régime stationnaire indispensable aux mesures

électrochimiques.
e Mesures potentiodynamiques (Tafel, Résistance de polarisation linéaire (Rp)).

e Mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique afin évaluer la résistance et la

performance des poudres, plaques et supercondensateurs.

e Mesures de voltammeétrie cyclique afin d’accedé a la performance et la capacité des

échantillons polymeéres synthétisés.
IVV.6.1. Suivi du potentiel en circuit ouvert (OCP)

Le suivi du potentiel libre en fonction de temps des échantillons étudiées, a un double objectif
: d’une part, il permet d’avoir une idée préliminaire sur le comportement de la surface en contact
avec le milieu d’étude et d’autre part, il permet de déterminer le temps nécessaire a I’obtention

d’un régime stationnaire indispensable pour les traceés potentiodynamique, courbes de
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polarisation (Tafel, résistance de polarisation linéaire (Rp)) et spectroscopie d’impédance

électrochimique).

IV.6.2. Mesures par la résistance de polarisation linéaire

Concretement pour effectuer un Rp, nous avons réalisé un balayage de potentiel sur I’électrode

de travail (plaques) + 20 mV/s avec une vitesse de balayage 0,16 mV/s.

1VV.6.3. Test de Tafel

Les densités de courants et les potentiels de corrosion sont déterminés par extrapolation des
droites de Tafel cathodique et anodiques dans une solution de H2SO4 a 0.5 M avec un balayage
de potentiel +300 mV par rapport au potentiel de circuit ouvert (OCP) et une vitesse de 1mV/s.
L’ affinement des courbes de polarisation et la détermination des parametres associés ont été
obtenus a partir de logiciel NOVA 1.7, une fois la courbe expérimentale obtenue, I’affinement
est effectué automatiquement via la fonction Tafel Fit du logiciel. Ce logiciel calcul

automatiquement les parametres électrochimiques associes.
IVV.6.4. Test par spectroscopie d’impédance électrochimique

Afin de mettre en évidence les meilleurs systémes, autrement dite les systemes présentent la
performance la plus élevée, nous avons procédé au test par spectroscopie d’impédance
électrochimique qui fournit des renseignements directs sur les paramétres électrochimiques
(résistance, capacité...etc), donc nous pouvons accéder simplement aux performances des
polymeres élaborés. Pour réaliser le tracé des diagrammes d’impédances nous avons réalisé un

balayage de fréquences de 10° a 10~ Hz au potentiel d’abandon pour chaque plaque ou poudre.

11.6.5. Voltammétrie cyclique (VC)

C’est la technique la plus utilisée en électrochimie car elle posséde la particularité de pouvoir a
la fois élaborer un matériau et ensuite de le caractériser. La voltammeétrie cyclique (VC) mesure
le potentiel d’oxydation et de réduction d’un monomere ou d’un polymeére par rapport a une
électrode de référence. C’est une méthode d'analyse dans un état non-stationnaire qui consiste a
suivre I’évolution du courant lors d’un balayage de potentiel appliqué a I’électrode de travail.
Le potentiel appliqué varie en fonction du temps selon un signal triangulaire répétitif dépendant
du nombre de balayage effectué. Etant donné que le potentiel est balayé selon une certaine

vitesse, le courant pourra aussi étre porté en fonction du temps.

61



Matériels et méthodes

Plusieurs cycles consécutifs peuvent étre exécutés, chacun étant représenté par un tracé du
courant enregistré en fonction du potentiel appliqué, appelé voltammogramme. Les
voltammogrammes permettent d’identifier les potentiels des pics d’oxydation et de réduction

correspondant a des phénomenes de la réaction de la solution avec la matiére active.

Le balayage du potentiel appliqué dans notre travail est de 0.4 a 2 V/ECS. Ce domaine
correspond au domaine d’oxydation et de réduction de perrole et de polyperrole. Les vitesses
appliquées sont : 200, 100, 50, 30, 20, 15, 10, 5 mV/s.

La vitesse de balayage appliquée dans le cas de la voltammétrie cyclique de longue durée est de
20 mV/s.

Le tableau IV.1 résume I’ensemble des conditions opératoires appliquées sur les échantillons du

polyperrole testés.

Tableau I'V.1. Conditions opératoires appliquées aux échantillons du polyperrole testes.

Technique électrochimique Conditions opératoires
Voltammétrie cycligue a long durée E=04a1V
(SOcycle) Vitesse = 20 mV/s
E=04al1V
Voltammétrie a un cycle V= 10 mV/s
E =Eocr

A - 105 - 103
Spectroscopie d’impédance électrochimique Frequence : 10° - 107 HZ

Amplitude 10 V

E=+20mV
Test de résistance de polarisation linéaire V= 0.16 mV/s

E=+ 250 mV
Test de Tafel V=0.16 mV/s
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Chapitre V : Reésultats et discussion

V.1. Caractérisation physico-chimique des poudres de PPY

Diverses techniques ont été utilisées pour caractériser les poudres et les électrodes
(plaques). Ce chapitre donne acces a des informations complémentaires. Une Analyse FTIR a
été réalisé sur les poudres synthétisées, leur phase cristalline ou amorphe ont été analysées par
diffraction des rayons X (DRX). Pour les plaques nous avons réalisées directement I’étude
électrochimique aprés la réalisation des dépoOts de polyperrole sur les plaques d’acier

inoxydable.

V.1.1. Analyse des poudres de polyperrole synthétisées par FTIR

Les poudres de Polypyrrole préparées de différentes manieres ont été analysés par FTIR.
Les figures V.1 a V.5. montrent les spectres FTIR. Les spectres obtenus ont montrés les
principaux pics. Les pics a 811 cm™, 920 cm™ sont attribués au remue-ménage C-H [1,2].Les
pics caractéristiques a 1560 cm™ et 1487 cm™ correspondent a I'étirement C=C, alors que les
pics a 1685,7 cm™ et 1315,4 cm représentent respectivement les liaisons C=N et C-N
respectivement [3]. Ces bandes sont également appelées bandes bipolaron. Ces pics ont été
observeés dans des travaux pour des préparations utilisant FeClz comme oxydants. Cela concorde

bien avec ceux disponibles dans la littérature, confirmant a la formation de polypyrrole [4,5].
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Figure V.1. Spectres FTIR pour PPY, synthétisés pendant 2 heures a 0°C
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Figure V.2. Spectres FTIR pour PPY, synthétisés pendant 30 min a 20°C
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Figure V.3. Spectres FTIR pour PPY, synthétisés pendant 24 heuresa20°C
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Figure V.4. Spectres FTIR pour PPY, synthétisés pendant 2 heures & 0°C (oxydation ménagée)
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Figure V.5. Spectres FTIR pour PPY, synthétisés pendant 2 heures a 20°C
111.1.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Le polypyrrole est un polymere essentiellement amorphe comme la plupart des polymeres

conducteurs a leur état neutre.

La figure V.6 présente un diffractogramme RX d’un polypyrole pure préparée avec différentes

conditions de synthese, de nature amorphe, comme le montre la figure V.6 un pic large a été
observé pour les cing poudres a environ 20 = 24°. Le pic large est caractéristique du PPy
amorphe [6] et est d0 a la diffusion des chaines PPY a l'espacement interplanaire [7]. La
séparation moyenne des chaines peut étre calculée de ces maxima en utilisant la relation V.1 :
[8, 9].

S=5/8sinAB.............cociiiiii VAL

Ou S est la séparation des chaines polymeres, A est le rayon X longueur d'onde et 6 est I'angle
de diffraction au maximum intensité du halo amorphe. La séparation moyenne des chaines (R)

s'est avérée étre de 4,38 A pour le PPY.
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La taille moyenne des cristallites a partir d'un pic pointu a 24° pour PPy est estimé en utilisant

la formule de Scherrer [10].
DK=A/cCoSPO ..o V.2

Ou D est la taille des cristallites, K est le facteur de forme, qui peut se voir attribuer une valeur
de 0,89 si la forme est inconnue, 6 est I'angle de diffraction a I'intensité de créte maximale et 8
est la pleine largeur & mi-hauteur de I'angle de diffraction en radians. Lorsqu'il est appliqueé a la
forte pics, I'équation V.2 conduit a la taille moyenne des cristallites d’environ 56 nm pour la

poudre de PPy.

—— poudre 24 h 20°C
2500~ —— poudre 2 h 0°C
——2h 0°C men
—2h20°C

—— 30 min 20°C

Intensity (a,u,)

10 20 30 40 50 60
(26)

Figure V.6. Diffraction des rayons X (DRX) des poudres de PPY préparée avec différentes conditions

de synthése.

+ Microscopie optique
Apres le dépot du polypyrrole sur le substrat et la formation des électrodes, a I’aide d’un
microscope optique on observe la formation d’une couche mince noire en dessus du substrat

(voir I’annexe Figure.1.1. et Figure.1.2.).

68



Résultats et discussion

111.2. Caractérisation électrochimique
111.2.1. Etude de I’acier inoxydable (métal nu)

111.2.1.1. Suivi de potentiel libre du métal en fonction de temps d’immersion

L’évolution du potentiel libre du métal au cours de test de I’électrochimie est un premier indice
pour estimer I’évolution de la sévérité potentielle de la dégradation pendant I’immersion. Le
potentiel libre a été mesuré sur une durée de 1h dans la solution de H2SO4 1 M. la courbe de
suivi de potentiel libre au cours du temps d’immersion obtenue pour I’acier inoxydable étudie

est présentée sur la figure V.7.

Pour ce métal testé, la courbe montre un déplacement de potentiel libre assez important vers des
potentiels plus anodiques au cours des premiéeres minutes d’immersion. Apres cette période de
temps, Ecorr évolue progressivement vers des potentiels moins anodiques pour atteindre la
valeur de 0.227V/Ag/AgCl, aprés 1h d’immersion. Cette variation de potentiel de corrosion au
cours du temps peut s’expliquer par la formation des oxydes ou par la formation de la couche
de passivation, ce phénoméne est accompagné par des modifications rapides et lentes,

respectivement sur la surface du métal lors de son immersion dans la solution de H2SO4 a 1M.

Potentiel (¥/AgAgCI)
= e = =
X [X) = o 4
o @ w [

T T T T T

1 1 1 1 1
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Figure V.7: Suivi de potentiel libre de I’acier inoxydable au cours du temps d’immersion dans la
solution de H,SO4 1 M.

Le test de potentiel a I’abandon reste un test préliminaire qui ne donne pas des informations nécessaires
sur les phénomeénes électrochimiques. Pour cette raison nous avons opté vers d’autres méthodes
électrochimiques stationnaires et non stationnaires (Résistance de polarisation linaires (Rp), test de Tafel

et le test de spectroscopie d’impédance électrochimique).
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111.2.1.2. La méthode de résistance de polarisation linéaire (Rp)

Les mesures de polarisation ont été réalisées sur les mémes échantillons sur lesquels nous avons
enregistré I’OCP pendant 1h, dans un domaine de potentiel soit de +20 mV/OCP. Ces tests sont
réalisés dans des conditions de température ambiante et une vitesse de balayage de 0.16 mV/s.

La figures V.8 représente la courbe de la résistance de polarisation linéaire du métal nu dans le
milieu H2SO4 a 1M

—
m
on

Courant (A)

e ey ey ® I R
-0.355 .35 -0.345 .34 0.335 £33 0325 032
Potentiel (VIAgAgCl)

Figure V.8: Courbe de la résistance de polarisation linéaire (Rp), du métal nu dans H,SO4 a 1M.

A partir de la courbe de la résistance de polarisation linéaire (figure V.8), I’extrapolation des
branches anodique et cathodique des courbes de Rp au voisinage du potentiel de corrosion
permet d’obtenir les parameétres électrochimiques du processus de corrosion. Les parametres

électrochimiques extraits a partir des courbes de polarisation sont regroupés dans le tableau V.1.
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Tableau V.1 : Paramétres électrochimiques extraits a partir des courbes de polarisation de Rp du métal
nu dans H2SO4.

Rp
E corr (obs) | .
ba bc (mV/Ag/AgCI) Icorr Veorr )
/d (Q.cm?)
(mV/dec) | (mvidec) (WA/cm? ) (mm /An)
Metal nu | 6.24 4.95 -335.18 2.78 3.20.10°2 430.37

En premiere approximation, la densité du courant de corrosion icorr est inversement
proportionnelle a la résistance de polarisation du métal. On remarque que le potentiel de
corrosion se trouve dans le domaine proche de I’anodique. La densité du courant et la vitesse de
corrosion du métal sont fortes (tableau V.1). La résistance de polarisation de ce métal est 430.37
Q.cm? présente une résistance de protection faible & cause de la formation de la couche de

passivation.
111.2.1.3. Test de Tafel

La courbe de polarisation de Tafel des branches cathodiques et anodiques de I’acier inoxydable
en milieu H2SO4 a 1M est présentée sur la figure V.9.

1E-5 B

Log (i) (A)

1E-6 - B

1E-7 B

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L
-0.35 -0.3 -0.25 -0.2 -0.15 -0.1 -0.05 ] 0.05 0.1 0.15
Potentiel (V/Ag/AgCI)

Figure V.9: Courbes de Tafel enregistré sur I’électrode de I’acier inoxydable dans H;SOsa 1 M

La figure V.9 montre que I’allure de la courbe de Tafel obtenu est caractéristique de I’acier
inoxydable, on remarque la présence d’un plier de passivation dans le domaine anodique. Ce
palier caractérise les aciers inoxydables a cause de la formation d’une couche de passivation.
Les parametres électrochimiques enregistrés a partir des courbes de Tafel du métal nu sont

regroupés dans le tableau V.2.
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Tableau V.2 : Parametres électrochimique obtenus par le test de Tafel de I’acier inoxydable dans H,SO4

alM.
E corr (obs)
Parametres | ba bc icorr Veorr Rp
(mV/Ag/AgCI)
(mV/dec) (mV/dec) (LA/cm?) (mm /ann) (Q.cm?)
Valeurs 261.41 123.39 -275.91 101.05 1.17 360

Les résultats de tableau V.2, montrent un déplacement de potentiel de corrosion vers des valeurs
négative par rapport a I’OCP, ce qui confirme que la polarisation influe sur les sites cathodiques
et anodiques. On remarque que la densité de courant est de I’ordre de pm/cm? et la vitesse de
corrosion est de 1.17 mm/an. Une valeur de Rp de 360 Q a été enregistré. Ce métal présente un

pouvoir protecteur moyen.
111.2.1.4.Spectroscopie d’impédance électrochimique SIE

Le diagramme de spectroscopie d’impédance électrochimique au potentiel d’abandon a été
enregistré dans le but de compléter la compréhension des phénomenes électrochimiques et
d’accéder aux parametres du métal en milieu H2SO4 a 1 M. La figure V.10, présente les
diagrammes de Nyquist et le circuit équivalent de I’interface métal/H2SO4 & 1M. Les spectres
d’impédance obtenus au potentiel de I’OCP sont enregistrés apres stabilisation du systeme en

circuit ouvert en milieu H2SO4 a 1M.

400 [ F
300 | E
200
(<)
Ry 100
0
100 | E CPE
200 Y0 = 208 phha
: ' ' ' M = 0.892
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Z' (D))
Figure V.10 : Diagramme de Nyquist obtenue pour la plaque de I’acier inoxydable dans H,SOsa 1M et

leur circuit équivalent
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Les parameétres électrochimiques extraits a partir des courbes de polarisations sont regroupés
dans le tableau V.3.

Tableau V.3 : Paramétres électrochimiques obtenus a partir de de fonction fit et simulation de circuit

électrique
Parameétres Re () Rp (Q) CPEYo (UF) CPEN
Valeurs 1.88 561.02 2.078 .10 0.998
Erreur 3.19 3.42 6.74 0.89

Avec : Re : résistance de I’électrolyte (Q) ;

Rp résistance de polarisation du métal nu (Q) ;
CPEYO : capacite de la double couche électrochimique du métal/solution en (uF) ;
CPEN : coefficient d’applatissement de diagramme de Nyquist.
Dans le milieu considéré H2SOs a 1 M, le diagramme de Nyquist de la plaque de I’acier
inoxydable montre la présence d’une boucle capacitive a hautes fréquences (figures V.10).

L aplatissement de la courbe correspond a la formation de la couche de passivation .

Le diagramme a haute fréquence correspond au phénomene de transfert de charge au film des
oxydes formé sur la surface de I’électrode de I’acier inoxydable et a base fréquence
correspondent au phénomene de I’interface métal/solution. Les diagrammes d’impédance

révelent exactement les courbes de métal nu de I’acier inoxydable [11].

Le circuit électrochimique du systeme métal/ H2SO4 & 1 M montre la présence d’une résistance
d’électrolyte en paralléle avec une CPE. Cette derniere est en parallele avec une résistance de

polarisation Rp. Ce circuit correspond a une boucle aplatie ou demi-cercle parfait.
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111.2.2. Etude électrochimique des poudres de polypyrrole synthétisées
111.2.2.1. Potentiel au circuit ouvert (OCP)

Avant les mesures de polarisation nous avons enregistré le potentiel en circuit ouvert, dans une
solution H2SO4 1 M, des poudres synthétisées jusqu’a ce qu’il se stabilise Apres 1h. Le tableau
V.2 regroupe les valeurs de potentiels obtenus apres la stabilisation des poudres dans le milieu
H2SO4 a 1M. Les courbes de potentiel a circuit ouvert sont représentées sur les figures 1,2,3, 4

(Annexe).

Tableau V.4 : Potentiels des poudres de polyperrole dans H2SO4 a 1M

Systéme
PPY/OX/Méng | PPY/30 min/20°C | PPY/2h/20 °C | PPY/24h/20 °C | PPY/2h/0 °C
Electrochimique

E(mV/Ag AgCl) | -0.389 -0.448 0.399 0.425 0.235

D’apres les résultats de tableau V.4 on observe un déplacement de potentiel vers des valeurs
cathodiques pour les poudres: PPY/OX/Méng et PPY/30 min/20 °C et un déplacement de
potentiel vers des valeurs anodiques pour les trois derniers: PPY/2h/20 °C, PPY/24h/20 °C et
PPY/2h/0 °C.

Le test d’OCP est une analyse préliminaire et nous ne donne pas d’accéder aux parametres
électrochimiques, pour ce faire nous avons opté vers d’autres mesures électrochimiques dans
les mémes conditions opératoires afin de déterminer les paramétres électrochimiques et
cinétiques des poudres synthétisées, en utilisant les méthodes de de la votammétrie cyclique et

la spectroscopie d’impédance électrochimique.
111.2.2.2. Caractérisation par votammeétrie cyclique

La voltammeétrie cyclique est une technique de mesure électrochimique potentiodynamique.
Typiquement, on effectue un balayage linéaire de potentiel entre deux bornes E1 et E2, cette
vitesse de balayage étant généralement exprimée en mV/s, et on mesure le courant pour chaque
valeur de potentiel appliqué. En faisant varier le potentiel des électrodes étudiees un courant est
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produit suite aux réactions électrochimiques se déroulant a ces derniéres, on parle alors d’un
courant faradique. En I’absence d’un courant faradique seule I’accumulation des ions chargés
sur la surface des électrodes polarisées produit un courant que I’on nomme capacitif. La
voltammeétrie cyclique nous permet en particulier de savoir ou se situent les potentiels
d’oxydation et de réduction des espéces préesentes dans les électrolytes étudies, de définir les
limites électrochimiques des électrolytes et électrodes utilisés (fenétre électrochimique) ainsi
qgue de déterminer la capacitance spécifique (massique ou surfacique) des matériaux. Les
résultats sont représentés sous forme d’un voltamogramme cyclique (Exp : figure V.11).

111.2.2.2.1. Influence des parameétres de synthése

La figure V.11 représente les voltammogrammes des différentes poudres de polyperrole
synthétisées a une vitesse de balayage de 10 mV/s. Les voltamogrammes de la poudre
PPY/2h/0°C, PPY/24h/20°C, PPY/2h/20°C, PPY/oxy/még représentent des systemes capacitifs
idéals, similaire au systeme de supercondensateur (voltammogramme rectangulaire) [12,13].

Comme nous pouvons le constater sur la figure V.11, le signal obtenu varie grandement selon
le matériau polymere testé. Dans un premier temps, nous constatons que le systeme de la poudre
PPY/30min/20°C possede des courants extrémement faibles comparés aux autres PPY
synthétisés composites. Cette tres faible capacitance du PPY/30min/20°C est directement liee
peut étre a sa tres faible conductivité électronique. En outre, comme les autres systemes
synthétisés possedent tres bons conducteurs électroniques (d’aprés les voltammogrammes
cycliques), nous n’observons pas de problémes liés a la percolation des charges et nous obtenons
un comportement nettement plus capacitif pour ces derniers. L’autre constat que nous pouvons
faire est que le PPY/2h/0°C synthétise est plus capacitif que celui synthétisé 20°C. Cela est

cohérent avec le fait que le PPY/2h/0° posséde une surface spécifique plus importante.
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Figure.V.11. Voltammogrames cycliques des poudres synthétisées dans I'acide H,SO4 a 1M avec une

vitesse de balayage de 10 mV/s

Les différentes valeurs des charges des systemes synthétisé sont calcules en utilisant I’aire des

courbes (figures V.12). Le tableau V.3 représente les valeurs des charges des différentes systeme

testé avant cyclage.

Charge (C)

0.6 T T T T T T T T
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0.4 F
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01F
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Figure.V.12. Charge en fonction de potentiel des poudres synthétisées dans l'acide H,SO4 a 1M avant

cyclage.
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Tableau V.5 : valeurs des charges des différentes poudres de polyperrole synthétisées

Systéme Charge Q (C)
PPY/2h/0°C 0.139
PPY/24h/20°C 0.066
PPY/2h/20°C 0.089
PPY/ox/méng 0.103
PPY/30min/20°C 0.072

Le tableau V.5 montre que la poudre synthétisée a des conditions de 2h et 0°C représente la

guantité de la charge la plus grande cela confirme que le systeme PPY/2h/0°C est le plus

capacitif par rapport aux autres systemes synthétiseés.

111.2.2.2.2. Votammétrie cyclique a plusieurs cycles

Les poudres de PPY synthétisé ont été caractérisées par voltammétrie cyclique durant 50 cycles

avec une vitesse de balayage de 50 mV/s dans une solution d'H2SOs4 a 1 M. Les poudres

obtenues sont introduites dans une électrode de graphite (voir annexe figure 5). Ce dernier est

immergé dans la solution H2SO4 a 1M pendant le temps de cyclage, dans le but d’obtenir un

systeme stable et de déduire les paramétres électrochimiques comme la capacité des systémes

testés. Les figures V.13, V.14, V.15, V.16, V.17 présentent les voltampérogrammes obtenus

apres cyclages.
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Figure.V.13. Voltampérogrammes cycliques & 50 cycles de la poudre PPY/2h/0°C dans H.SO4 & 1.M,
la vitesse de balayage est de 50 mV/s.
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Figure.V.14. Voltampérogrammes cycliques a 50 cycles de la poudre PPY/24h/20°C dans H,SO4 a
1.M, la vitesse de balayage est de 50 mV/s.
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Figure.V.15. Voltampérogrammes cycliques de la poudre PPY/OX/Mén/2h/0°C dans H.SO4 & 1M, la
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Figure.V.16. Voltampérogrammes cycliques de la poudre PPY/30 min/20°C dans H.SO4 a 1M, la

vitesse de balayage est de 50 mV/s.
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Figure.V.17. Voltampérogrammes cycliques de la poudre PPY/2H/20°C dans H,SO. a 1M, la vitesse
de balayage est de 50 mV/s.

Pour les différentes poudres synthétisées, les Voltampérogrammes cycliques des figures V.13,
V.14, V.15, V.16, V.17 montrent le comportement capacitif apparait comme une forme
rectangulaire [14]. Cependant, dans des conditions réelles, les systéemes des condensateurs
présentent une forme similaire. Les graphiques confirment le comportement capacitif avec une
forme rectangulaire : PPY /24h/0°C, PPY /2h/0°C, PPY /2h/20°C, PPY /ox méng /20°C par
contre le systeme PPY/30min/ 20°C présente une forme circulaire représente le systéeme le plus

faible [14]. Le calcul de la capacité des différentes systeme testés a été obtenue par I’équation
suivante :

Q

Ei

dQ
C=—%=

La charge accumulé, Q est mesurée par I’aire de voltammograme entre une fenétre de potentiel.
En divisant I’aire de voltammograme par la différence de potentiel qu’elle couvre (Ef — Ei), la
capacité C a été calculé par le logiciel NOVA 2.4.1.

La charge accumulée pour chaque supercondensateur a été calculée entre -0,4 et 1V pour plus

de cohérence puisque des résultats plus élevés pourraient étre obtenus dans différentes fenétres

80



Résultats et discussion

de potentiel. En utilisant I’équation de capacité, les capacités suivantes tableau V.6 ont été

trouvées.

Tableau V.6 : Valeurs de capacité des différentes poudres synthétisée

Systéme Capacité (F)
PPY/2h/0°C 0.002
PPY/2h/20°C 0.0011

PPY/24h/20°C 0.0012
PPY/30min/ 20°C 0.00005
PPY/ox méng/ 0°C 0.0011

Cependant, la valeur de capacité n'est pas suffisante pour déterminer les performances puisque
la taille et le poids des matériaux influencent grandement cette valeur. Par conséquent, la
capacité spécifique, qui est la capacité par unité de masse d'un matériau, a été calculée par

I'¢équation suivante :

C —CF
ST /9

Les calculs pour chaque systeme capacitif (poudre de PPY) ont été effectuées en détail. Le
tableau V.7 montre les résultats obtenus pour chaque systéme et la figure V.18 montre la relation

obtenue pour chaque systeme capacitif et montre les valeurs de capacité spécifique.

81



Résultats et discussion

Tablleau V.7 : Résultats de la capacité spécifique

Systéme Capaciteé spécifique (F/g)
PPY/2h/ 0°C 0.5
PPY/2h/ 20°C 0.275
PPY/24h/ 20°C 0.3
PPY/30min/ 20°C 0.0125
PPY/ox méng/ 0°C 0.275
0,5 1

0.4

o
w
1

Capacité (F/g
o
[\%]
1

0,1 4

PPY/2h/0°C PPY/2h/20°C PPY/24h/20°®PY/30min/20°CPPY/OM/0°C

Figure V.18 : Capacité spécifique en fonction de systémes des poudres PPY testés

111.2.2.3. Influence de la vitesse de balayage

Les voltamogrammes des figures V.19, V. 20, V.21, V.22, V.23. montrent une augmentation de

I'intensité des zones anodique et cathodique avec I’augmentation de la vitesse de balayage. Cela
indigue que la réaction de charge/décharge sont des phénomenes rapides.
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Les figures V.19 a V.23 exposes les voltamogrammes a différentes vitesses de balayage des
poudres de PPY synthétisés. Les conclusions tirées précédemment se vérifient a nouveau lors
de I’étude en dispositif symétrique. Aux vitesses de balayage choisies, les poudres synthétisés :
PPY/2h/0°C, PPY/24h/0°C dans le milieu H2SO4 a 1M présente un profil caractéristique de
matériau polymere capacitif, a savoir des voltamogrammes quasi rectangulairee. Ceci peut étre

d( au gain de conductivité électronique apporté par les poudres PPY dans les conditions de
synthéses choisies.

10mV/S/PPY/2h/0°C/ OX Méng
0,006 20mVIS/IPPY/2h/0°C/ OX Méng
30mV/SIPPY/2h/0°C/ OX Méng
50MV/S/PPY/2h/0°C/ OX Méng
0,004 100mV/SIPPY/2h/0°C/ OX Méng
| 200mV/SIPPY/2h/0°C/ OX Méng
0,002
—~
< 7
e 0,000 —
o
= J
3
-0,002
-0,004
-0,006 -

06 04 02 0,0 0.2 04 06 08 1,0 12
Potentiel E (V/AgAQCI)

Figure.V.19. Voltammogrammes cycliques de systeme PPY/ox méng dans I'acide H,SOs a 1M
(Vitesses : 10,20, 30, 50, 100, 200 mV/s)
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0,006 —
PPY/10 mV/S/30min/20°C
1 — PPY/20mV/S/30min/20°C
PPY/30mV/S//30min/20°C
0,004 )
PPY/50mV/S//30min/20°C
1 — PPY/100mV/S//30min/20°C
0,002 PPY/200mV/S//30min/20°C
) ! 7
<
5
5 4
= 0,000
)
-0,002 -
-0,004 H
T T T T T T T T T T T T T 1

06 04 02 00 02 04 06 08 10 12
Potentiel E (V/Ag/AgCI)

Figure.V.20.Voltammogrammes cycliques de systéme PPY/30 min/20°C dans l'acide H,SO4 a 1M
(Vitesses : 10,20, 30,50,100,200 mV/s)

]—— PPY/10mV/2h/20°C
0,006 —— PPY/20mV/2h/20°C
—— PPY/30mV/2h/20°C
—— PPY/50mV/2h/20°C
0,004 {—— PPY/100mV/2h/20°C
|—— PPY/200mV/2h/20°C

0,002

<
‘g 0,000 -
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8 -0,002
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Figure.V.21.Voltammogrammes cycliques de systeme PPY/2h/20°C dans l'acide H,SO4 a4 1M
(Vitesses : 10,20, 30, 50, 100, 200 mV/s)
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| —— PPY/I10mviSi24hio°C
00064 ppy/2omvis/24nio°C
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O 00024
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Figure.V.22.Voltammogrammes cycliques de systeme PPY/24h/20°C dans l'acide H,SO, a 1M
(Vitesses : 10,20, 30, 50, 100, 200 mV/s)
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Figure.V.23.Voltammogrammes cycliques de systeme PPY/2h/0°C dans l'acide H2SO4 a 1M (Vitesses
: 10,20, 30, 50, 100, 200 mV/s)
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Lorsque la vitesse de balayage augmente, les voltamogrammes (figures V.19 a V.23 ) perdent
leur forme rectangulaire et prennent un profil résistif. En effet, a grandes vitesses, Les
voltammogrammes gardes leurs formes méme avec les problemes liés a la limitation de la
diffusion des especes ioniques dans la porosité du matériau polymere. Les especes ioniques ont
plus de temps de diffuser correctement au sein du matériau polymere et les réactions faradiques

liées a la présence des molécules de polymeéres se réalisent plus facilement.

V.2.2.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique des poudres synthétisees

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE), aussi nommée impédance complexe,
consiste en la mesure de I’impédance d’un systeme électrochimique polarise en fonction de la
fréquence du signal appliqué. Si les cyclages classiques effectués a potentiel constant, courant
constant, rampe de potentiel constante, etc., permettent de déterminer la plupart des parameétres
électrochimiques d’une cellule, la spectroscopie d’impédance reste une technique de choix pour
affiner la connaissance du systéme et, en particulier, pour batir un modéle de circuit électrique
équivalent. Dans une expérience de spectroscopie d’impédance usuelle, une tension électrique
alternative U(t) = Uo sin ot est appliquée aux électrodes avec une faible amplitude (dans notre
cas 10 mV) et en variant la fréquence du signal (généralement de 10°Hz & 1 mHz). Pour chaque
fréquence nous enregistrons I’'impédance Z (qui est donc la mesure de I’opposition/résistance
d’un circuit électrique au passage d’un courant sinusoidal). Le résultat obtenu est un spectre
d’impédance qui nous permet de déterminer en particulier la résistance série de la cellule
(résistance de I’électrolyte principalement) Rs et celle de transfert de charge Rtc entre électrolyte
et électrode. Il met également en évidence la droite de Warburg (droite autour de 45°), qui nous
permet d’évaluer la plus ou moins bonne diffusion des ions de I’électrolyte dans la porosité du
matériau polymeére (selon I’inclinaison de cette droite). Ce spectre d’impédance est un
diagramme de Nyquist représentant I’évolution de la partie imaginaire de I’impédance « Z » en
fonction de sa partie réelle Z’ sachant que (Z =2Z’ +j Z”") et que (Z = 1/R).

La technique de spectroscopie d’impédance électrochimique a également été utilisée pour
caractériser ces matériaux polymeres synthétisés. Les mesures ont été effectuées dans une
cellule traditionnelle a trois électrodes a circuit ouvert (OCP) entre 100 kHz et 1mHz avec un

signal d’amplitude de 10 mV.
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Nous observons des différences au niveau de la boucle d’impédance (Figures V.24 a V.29). Pour
les systémes PPY/2h/0C° et PPY/24h/0C° le diametre du demi-cercle (résistance au transfert de
charges, Rtc, a I’interface électrolyte/électrode) est bien plus grand apres cyclage. Les deux
systéemes sont composés par une boucle capacitif lié a une droite qui traduit I’impédance de
werburg. Apres cyclage la structure matériaux polymeéres faciliterait donc la pénétration des
ions de I’électrolyte au sein de I’électrode. Des études confirment cette tendance indiquant que
la Rtc diminue et que le transfert de charges est amélioré pour PPY/2h/0C° par rapport aux autres
systemes a cause de sa faible conductivité électronique) [15].
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Figure V.24 : Diagrammes de Nyquist de la poudre PPY/2h/0C® dans I’électrolyte H,SO4 & 1M
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Figure V.25 : Diagramme de Nyquist de la poudre PPY/24h/20C° dans I’électrolyte H.SO4 a 1M
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De plus, aux basses fréquences, la droite qui caractérise la diffusion des ions de I’électrolyte
dans les pores du matériau polymere est quasiment verticale. Cela signifie que la résistance a la
diffusion est plus faible pour ce matériau polymeére, ce qui va induire une meilleure diffusion
des ions dans les pores que pour les deux échantillons de polymeres testés. Ceci semble cohérent

avec I’évolution des capacitances spécifiques obtenus par les voltammogrammes cycliques.

Les diagrammes d’impédance apres cyclage peuvent étre représentés par le circuit équivalent
sur la figure V.26. Le tableau V.5 regroupe les paramétres électrochimiques obtenus a partir de

la simulation des courbes d’impédances.

4@_“_@7

C =T8T uF

B=1551]
@/\/\[@—@» W fo—

R=5910 ¥ = 637 mbdho

Figure V.26 . Circuit électrique équivalent

Différentes composantes sont observables sur ces diagrammes de Nyquist :

+ la résistance de I’électrolyte (aux hautes fréquences)

+ la résistance au transfert de charges (demi-cercle)

+ une droite avec un angle proche de 45° (caractérisant I’impédance de Warburg) aux
moyennes fréquences

+ la droite caractérisant I’insertion/diffusion des ions au sein de la porosité du matériau

polymere (reliée a la capacitance « totale » du polymeére) aux basses fréquences.

Rs: corresponds principalement a la résistance de I’électrolyte. Cependant de légéres

différences sont observées au niveau des valeurs (tableau V.8) Ceci peut s’expliquer par I’ajout
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d’autres aspects résistifs liés au montage de la cellule électrochimique (distance entre les deux

électrodes, résistances des fils...) par exemple.

C : est la capacitance de double couche électrochimique (adsorption des ions sur la surface du

matériau polymere d’électrode).
Rt : corresponds a la résistance de transfert de charge
W (Yo) désigne la résistance a la diffusion des ions dans les pores du matériau polymere.

Tablleau V.8 : Paramétres électrochimique obtenus par simulation des courbes d’impédance

PPY/24h/20°C
Parameétres Valeur Erreur (%)
Rs (Q) 15.51 3.69
C (F) 7.87.10° 9.51
Rt (Q) 59.15 5.06
W1(Yo) 0.063 8.97
PPY/2h/0°C
Rs (Q) 11.308 2.670
C (F) 17.227 4.776
Rt (Q) 1.1423.10° 11.101
W1(Yo) 0.13953 7.111
PPY/2h/20°C
Rs (Q) 18.139 3.900
C (F) 17.449 8.832
Rp (Q) 6.1813. 107 10.436
W1(Yo) 0.054813 6.407
Rs (Q) 3.900
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La figure V.27 représente le spectre d’impédance du systeme PPY/OX/meng et sa modélisation
par le circuit équivalent décrit précedemment (figure V.26) qui « fit » bien avec les points
expérimentaux linéaires notamment des processus électrochimiques inhomogénes comme par
exemple le cas d’une large distribution de taille de pores ou de la rugosité au sein de I’électrode.
CPE peut prendre alors plusieurs sens physiques suivant la valeur du coefficient n. Ce
coefficient est compris entre 0 et 1, il prend la valeur de 1 pour un phénomene purement capacitif
(exemple dans notre cas), une valeur 0 pour une résistance pure, et des valeurs intermédiaires
indiqueraient une diffusion limitée. Dans le cas particulier ou n est égal a 0.45, I’élément
correspond a un comportement de type Warburg, qui traduit I’impédance due a la diffusion a la
surface et dans le matériau. R est la résistance de transfert de charge et W(Yo) est la résistance

a la diffusion.
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Figure V.27. Diagrammes de Nyquist de la poudre PPY/2h/20 °C dans I’électrolyte H,SO4 a 1M

Avant cyclage les diagrammes de Nyquist des systemes PPY/2h/20°C, PPY/30 min/20°C, figure
V.28 et V.29 respectivement, se caractérise par une demi-boucle a haute fréquence. La boucle
capacitive est attribuée au transfert de charge liée a la réaction de polymere et la solution et a

basse fréquences est liée aux phénomeénes d’interface PPY/solution d’H2SO4 a 1 M.
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La demi-boucle a hautes fréquences indique que le transfert de charge entre le polymeére
polyperrole et la solution est trés rapide. La simulation de ces deux systemes par le circuit
électrique équivalent est composé par un systeme classique : une résistance de I’électrolyte en
série avec CPE, ce dernier est en parallele avec une résistance de transfert de charge. Les
parameétres électrochimiques extrait a partir de ces courbes (figures V.28 et V.29) sont regroupés

dans le tableau V.9.

1 - 1 - T
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Figure V.28 : Diagrammes de Nyquist de la poudre PPY/30 min /20 °C dans I’électrolyte H,SO4 a 1M
et leur circuit équivalent
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Tableau V.9: parametre électrochimique obtenu par fit et simulation du systeme PPY/30 °C
120°C

PPY/30 °C /20°C
Rs (Q) 4.2526 2.339
C(F) 69.341 2.059
Rp (Q) 5.0322 .10° 9.624
N 0.73505 1.955

PPY/ox meng/20°C

Rs (Q) 7.1628 1.955
C (F) 98.188 2.349
Rp (Q) 3.9882.10° 9.114

N 0.76347 1.908

On constat aprés les résultats des diagrammes d’impédances de ces deux systémes, que ces
derniers présentent les systémes les moins capacitif par rapport aux autres systemes testés
(PPY/2h/0 °C, PPY/24h/0 °C). Ces résultats sont cohérés avec les résultats de la voltammeétrie

cyclique. P
60 |- Nyauist -Z"vs Z (AUTB4567) |
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Figure V.29: Diagrammes de Nyquist de la poudre PPY/oxy méng/20C° dans I’électrolyte H.SO4 &
1IM.
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V.3. Etude des plaques

Les résultats électrochimiques encourageantes des poudres de polyperrole synthétisés montrent
que ces systemes présentent des systemes capacitifs. Et comme application nous avons déposes
ces poudres par la méthode chimique sur les plaques d’acier inoxydable. Dans la suite nous

présentons deux résultats de deux plaques.

V.3.1. Potentiel a circuit ouvert

Avant les mesures de la spectroscopie d’impédance électrochimique et la votammétrie cyclique,
nous avons enregistré le potentiel en circuit ouvert des plaques dans une solution 1M de H2SOa.
Le tableau V.7 regroupe les valeurs de potentiels obtenus apres la stabilisation d’électrodes dans
les différentes solutions testées. Les courbes de potentiel a circuit ouvert sont représentées sur
les figures V.30, V.31.
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Figure V.30. Potentiel de circuit ouvert de la plague acier/PPY/ 2h/0 °C
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Figure V.31. Potentiel de circuit ouvert de la plague acier/PPY/ 2h/20 °C
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Les valeurs de potentiel des deux plaque sont regroupés dans le tableau V.10
Tableau V.10 : Potentiels de systéme acier inoxydable/PPY dans H,SO4 a 1M

\ . Acier inoxydable/ Acier inoxydable/
Systeme Metal nu PPY/2h/0 °C PPY/2h/20 °C
E (V /Ag AgCl) 0.227 0.351 0.219

Sur les figures de potentiel en fonction de temps, on constat des fluctuations cela est dd a la
surface hétérogéene des plaques apres la déposition de polyperrole. Cette constation sera
confirmée par la méthode de la votammétrie cyclique et la méthode de spectroscopie
d’impédance électrochimique.

D’apres les résultats de tableau V.10 on observe un déplacement de potentiel vers des valeurs
anodique pour le systéme acier/PPY/2h/0 °C dans H2SO4 a 1M. En présence d’acier inoxydable/
PPY/2h/20 °C, le potentiel reste proche a celui du métal nu (Blanc) en milieu H2SO4 a 1M.

V.3.2. Caractérisation par voltammeétrie cyclique

La capacité des plaques obtenues a été testés par voltammeétrie cyclique a un cycle avec une
vitesse de balayage de 10 mV/s dans une solution d'H2SO4 a 1 M. Les courbe intensité-potentiel
(i-E) des figure V.32 et V.33 représentent I’évolution de I’intensité de courant de I’électrode de
travail soumise a un balayage de potentiel. Ces courbes donnent des informations sur la capacité
de plaques de PPY testé, sur la présence ou I’absence des pics d’oxydo-réduction et aussi sur

les éventuelles modifications de la surface des électrodes étudiées.
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Figure V.32 : Voltamogrammes cycliques de systeme acier inoxydable/PPY/2h/0 °C dans H,SO4 a 1
M.
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Figure V.33 : Voltamogrammes cycliques de systéme acier inoxydable/PPY/2h/20 °C dans H,SO4 a
1M.

Les voltamogrammes cycliques des Figures V.32 et V.33 montrent un décalage des courbes cela
d( peut étre a la surface hétérogéne du film de ppy déposé sur les plaque d’acier inoxydable,
puisque il est dificile déposé le polymeére directement sur la surface d’acier inoxydable par la
méthode chimique. Pour augmenter I’adérence de film polymere, il faut utiliser la méthode de

greffage de PPY sur la surface de I’acier inoxydable.

Sur les voltammogrammes cycliques (figures V.32 et V33), on remarque des pics d’oxydo-
réductions et aussi le polymere testé présente une meilleure capacité pendant le temps de
cyclage. D’apres les résultats de la voltammétrie on peut supposer que les plaques de PPY
déposé par la méthode chimique présente les meilleures performances d’un systeme capacitif.

Afin, de confirmer les résultats obtenus par la voltammétrie cyclique nous avons testé les plaque

par spectroscopie d’impédance électrochilmique.
V.3.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les spectres d’impédance de I’acier inoxydable/PPY/ PPY/2h/0°C et PPY/ PPY/2h/20°C se
caractérise par une demi-boucle capacitive a haute fréquence. La boucle capacitive est attribuée
au transfert de charge liée a la réaction de polymere de PPY et la solution. Et aussi elle est liée
aux phénomeénes d’interface PPY/métal/H2SO4 a 1M. La demi-boucle indique que le transfert

de charge entre le polymére et la solution est tres rapide. Les spectres de SIE confirment que le
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systéme des plaques obtenus est trés capacitif. Des résistance qui dépasse 20KC. Les boucles
obtenues sont aplatis,elle sont pas des demi cycles parfaits. Ce qui confirme la surface
hétérogene des PPY déposé sur les plagque cela nécessite aussi un greffage des macromolécules

de PPY sur la surface d’acier inoxydable afin, d’obtenir une meilleur adhérence de polyperrole.
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Figure V.34 : Diagramme d’impédance de I’acier inoxydable/PPY/2h/0 °C
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Figure V.35 : Diagramme d’impédance de I’acier inoxydable/PPY/2h/20 °C
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D’apres les résultats de I’électrochimie, cet etude montre clairement que les différentes
poudres de polyperrole synthétisé sont des systéemes capacitifs appliquer dans les

supercondensateurs.
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif de ces travaux de mémoire était de synthétiser le polymeére conducteur polypyrrole a
travers plusieurs méthodes chimiques, a savoir: synthése par oxydation rapide (OR), et par
oxydation ménagé (OM). Nous avons obtenu une poudre noire de polypyrrole caractérisé par
les méthodes physico-chimiques et électrochimiques le but était également d’évaluer les
performances capacitives de ces matériaux polymeres en faisant varier les conditions chimiques
de synthese (température et durée de synthése). Les poudres de polyperrole obtenues sont

déposees sur les plagues d’acier inoxydable par la méthode de drop coating.

Enfin, les plaques obtenues sont utilisées pour fabriqués des supercondensateurs afin d’évaluer

le potentiel de ces électrodes dans le domaine du stockage d’énergie.

La caractérisation physicochimique des poudres de polyperrole par I’analyse DRX montrent

clairement que ces matériaux polymeres synthétisées présentent un caractére amorphe.

Les résultats de FTIR montrent que les poudres obtenues refletent le polymére conducteur de

polypyrrole.

La caractérisation par voltammeétrie cyclique et la spectroscopie d’impédance électrochimique,
montre que, les systémes des poudres PPY/2h/0°C et PPY/24h/20°C présentent les meilleures

performances electrochimiques.

Les dépots des poudres de PPY sur les plaques d’acier inoxydables par la méthode drop coating
montre la présence des films de PPY hétérogenes sur des plaques et ses détachent facilement

par polarisation électrochimique (voltammeétrie cyclique).

Les diagrammes de spectroscopie d’impédance électrochimique des différentes poudres
obtenues montrent des systemes capacitifs, ce résultat a été confirmé par le fit et simulation des

diagrammes d’impédance (la présence de I’impédance de Warburg).
Perspectives :

+ Tester la méthode de greffage chimique ou électrochimique de polyperrole sur les
plaques d’acier inoxydable afin, d’augmenter I’adhérence du film polymeére sur les

plaques d’acier inoxydables.
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+ Caractériser les supercondensateurs préparés par les méthodes électrochimiques a
savoir :

+ Test de la voltammétrie cyclique ;

+ Test de charge/décharge chrono-ampérométrique ;

+ Etude par spectroscopie d’impédance électrochimique.
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1. Image des depdts du PPY sur le substrat par Microscope optique

Figure.1.1. Image des dépdts du PPY (2h/0°C) sur le substrat par Microscope
optique

Figure .1.2.Image des dépdts du PPY (24h/20°C) sur le substrat par Microscope
optique
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. Courbes de polarisation des poudres
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Figure..2.1.. Courbes de I’OCP de PPY/24h/0°C du dans H,SO4 a 1M.
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Figure..2.2. Courbes de I’OCP de PPY/2h/0°C du dans H,SO4 a 1M.
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Potentiel E (VIAgAgCl)
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Figure .2.3.Courbes de I’OCP de PPY/30min /20 °C du dans H,SO, a 1M.
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Figure .2.4. Courbes de I’OCP de PPY/2h/20 °C du dans H,SO4 a 1M.
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Tige en carbone

Résine Epoxy Cavité en carbone

Figure.2.5. Photo représentative de I’électrode de travail pour les poudres de PPY.
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